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@ 3,4-Difluorpyridine und ihre Verwendung in flussigkristalllnen Mischungen 

(§) 3.4-Difluorpyndin-Derivat der Formel (I) 

RM-M^,^A^)b^M2y-A2y-M»).-Bl-M^,^-A\(-M%.^ a) 

in der die Symboie und Indizes folgende Bedeutungen 
haben: 

die Gruppe B ist 



n\ sind betspielsweise Alkytreste mit 1 bis 20 C-Atomen; 

M\ M2, M* M^ M* sind beispielsweise -0-, -C0-0-, 

-0-C0-. Oder eine Enfachbindung; 

A\ A^ A^ a* sind beispielsweise 1,4-RienYlen, Pyhmidtn- 

2,5-diyl oder tr3ns-1,4'Cyclohexylen und 

a, b, c, d, e, f, g, h, i, k sind null oder eins. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind in reinem Zu stand 

farblos und btlden im allgemeinen flussigkristalline Meso- 

phasen in einem fur die elektrooptische Verwandung gunstig 

gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thermisch und 

gegen Ucht ^nd sie stabil. 
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Beschreibung 

Neben nemadsdi n und cholesterischen ROssigkeiten went n in jungerer Zeit auch optisch akdv geneigt 
smekdsch (f iroelektrische) Fliissigkristall inkonimerzieDenDbplayvorriditungeava-wend t 
5 Qaric imd Lagerwall konnten zeigen» daB d r Einsatz ferroelektrischer HlissigkristaQe (PLC) m 

Zellen zu optoelektrischea Sdialt- oder Anzeigeelem men fOhrt, di im Vergleich zu den herkdmmlichen TN 
("twisted nematicO-Zell n urn bis zu inem Faktor 1000 schnell re Schaltz hen haben (siehe z. B. EP-A 

0 032 362). Aofgrund dieser und and rer gGnstig^ Eigenschaften, z. B. der bistabOen Schaltrnd^chkett und des 
nahezu blickwinkelunabhangigen Kontrasts, sind PLCs grundsatzlich f&r Anwendungsgebiete wie Computerctis- 

10 plays gut geeignet 

Fur die Verwendung von PLCs in dektnx^tischen oder voUst^ndig optischen Baudementen bendtigt man 
entweder Verbindungen, die geneigte bzw. ordiogonaie smektisdie Phasen ausbilden und selbst optisdi aktiv 
sind, oder man kann durch Dotierung von Verbindungen, die zwar solche smektisdien I^iasen ausbilden» selbst 
aber nidit optisch aktiv sind» mit opdsch aktiven Verbindungen f erroelektriscke smektisdie Phasen indtcderen. 
15 Die gewihisdite Phase soUdabeiObereinoimdglidistgroBenTCTp^ 

Zur Erzidung eines guten IContrastveiiialtnisses in dektrooptischen Baudementen ist dne einhdtlidie plana- 
re Orientierung der FlOssigkristalle ndtig. Eine gute Orientierung in der Sa und S*c-Phase laBt sidi z. B. 
oreidien, wenn die Phas^olge der FlQssigkristallmisdiung mit abnehmender Temperatur laiitet: 

20 Isotrop-*-N»— Sa-^S*c 

Vorraussetzung ist, daB d&r Pitch (Ganghdhe der Helix) in der N*-Phase sehr groB (grdBer 10 |un) oder, nodi 
besser, vdUig kompensiert ist (inehe z. a T. Matsumoto et aL, p. 468—470^ Proa of the 6th Int Display Research 
Conf, Japan Display, Sept 30 — Okta 2, Tokyo, Japan; M. Murakami et aL, ibid & 344 — S. 347)l Dies enrdcht 
25 man, z. Bw indem man zu der diiralen Flflssigkristallmischung^ die in der N*-Phase z. B. eine linksdrehende Helix 
aufwdst, dnen oder mehrere optisch aktive Dotierstoffe; die eine rechtsdrehende Hetix induzieren, in sc^chen 
Mengen hinzugibt, daB die Helix kompensiert wird 

FQr die Verwendung des SSFLCD-Elfektes (Surface Stabilized Ferroelectric LJqukl Crystal Disi^y) von 
Clark und LagerwaH zur einheidichen, planaren Orientierung ist femer Vorraussetzung; daB der Pitdi in der 
30 smektiscfaen C*-Phase wesentlidi grdBer ist als die Dicke des Anzeigedementes (MoL Cryst liq. Qyst 94 (1983) 
213-134 und 114 (1984) 151-187). Dies erreuht man, wie im Fall des diolesterischen Pitches, durch Verwoidung 
von Dotierstoffen mit entgegmgesetztem Drehsinn der Helix. 

Die <^tische Schahzeh x [|is] f errodektrisdier FlQssigkristaUsysteme, die mdglichst kurz sdn soli, hSngt von 
der Rotationsviskositit des Systems y [mPas]^ der spontanen Polarisation pj[nC/cm^ und der elektrischen 
35 Fddstarice E[V/m] ab nach der Beaehung 

K 

T 

40 

Da die Feldst^e £ durch den Elektrodenabstand im dektrooptischen Bauteil und durch die angdegte 
45 Spannung festgelegt ist, muB das ferroelektrische Anzeigemedium niedrigviskos sein und eine hohe spontane 
Polarisation aufweisen, damit dne kurze Schaltzeit erreicht wird 

SdilieBlich wird neben thermischer, diemischer und photochemischer StabOitdt eine kleine optische Anisotro- 
pic An, vorzugswetse » 043, und eine geringe positive oder vorzugsweise negative didektrisdie Anisotropic AE 
veriangt (siehe z. B. S.T. LagerwaO et aL, "ferroelectric Liquid Crystals for Displays* SID Symposhun, Oct 
50 Meeting 1 985, San Diego, Ca,USAX 

Die Gesamtheit (^eser Forderungen ist nur mit Misdiungen aus mdireren Komponenten zu erfullen. Als Basis 
(od^ Matrix) dienen dabd bevorzugt Verbindungen, die mdglidist selbst bereits die gewunschte Phasenfolge 

1 > N *Sa--»Sc aufweisen. Wdtere Komponenten der Mischung werden oftmals zur Schmdzpunktsemiechl- 
gung und zur Verbrdtening der Sc- tmd meist auch N-Phase, zum Induzieren dar optischen Aktivitat, zur 

55 Pitch-Kompensation und zur Anpassung der optischen und dielektrischen Anisotropic zugesetzt, wobei aber 
beispidsweise die Rotationsvbkositit mdglichst nicht vergroBert werden soD. 

Ferrodektrische FtQssigkristallanzeigen lassen sich auch durch Nutzung des DHF (Distorted Hehx Forma- 
tion)-Effektes oder des PSFLCD-^ektes (Pitch Stabilized Ferrodectric Liquid Crystal Display, auch SBF » 
Sh(Mt pitch Bistable Ferroelectric Effekt gaiannt) betreiben. Der DHF-Effekt wturde von R, L Ostrovski in 

GO Advances in Liquid Crystal Researdi and Applications, Oxford/Budapest 1980, 469 ft besdirieben, d^ PSFLCI>- 
Effekt ist m DE-A 39 20 625 bzw. EP-A 0 405 346 beschrieben. Zur Nutzung dies^ E^ekte wird im Gegensatz 
zum SSFLCD-Effekt ein flOssigkristailines Material mit einem kurzen Sc-Pitch bendtigt 

2-Flttorpyridine und 3-Fluorpyridine zur Verwendung in fecroelektrischen Flussigkristallmtsduingen sind aus 
WO 92/1 1241 bzw. EPA 0 573 878 bekannt 

65 Da die ^itwicklung, insbesondere von ferrodektrisdira Flussigkristallmisdiung n, jedodi noch in keiner 
Weise als abgeschlossen betrachtet werden kann, sind die HersteUer von IHsplays nach wie vor an den unter- 
schiedlidisten Komponenten fOr Mischungen interessiert Dieses u. a. auch desiialb, weil erst das Zusamm^wir- 
ken der flOssigkristallinen Mischungen mit den einzdnen Bauteilm der Anzdgevorrichtung bzw. der Zellen (z. B. 
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der Orieaderungsschkht) MdcscfalOsse auf di Qualitat auch der flOssigkristallinen Mischungen zuMt 
Aufgabe d r vorliegenden Erfindung war es daher, neue Verbindung n b^tzustellen, die in flussigkristalli- 

nen Mischungen geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Mischungen zu verbesseriL 
Es wurxie nun Qb rraschend gefunden, daB 3,4-Difluorpyridin-Derivate dwr Fonn 1 (I) in besonderer W ise 

zum Snsatz in FlQssigkristallmisdiungen geeignet sind. 5 
Gegenstand der Erfindung sind daher Verbiodungen der Fonnel (I), 

Ri(_MiM-Ai)b(-M^-A%-l^-B("M%-A*)B(-M'M-A*KM«^ (I) 

in d^ die Symbole and Indizes folgende Bedeutungen haben: lo 
dieGnq>peBist 



15 



20 

and gieich oder vcrscbieden Wasserstoff, -CN, -F, -a -CF^ -CHF2, -CH2F, -OCF3, -OCHF2. 
— OCH2F Oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen (mit oder ofane asymmetri- 
sches C- Atom), wobet auch eine oder mehrere CH2-Gruppen durch 

25 

U4-Phenylen, trans- 1,4-Cydohex^en oder trans-13-Qydopent^CT ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe; da& 
Sauerstoffatome und/oder Schwefelatome nicht unintttelbar mitdnander gebunden sdn durfen, und/oder ein 30 
Oder mehrere H-Atome des Alk^restes durch — F, -O. -Br, -OR^ — SCN, —OCN oder — N3 substituiert 
sein kdnnen, oder auch eine der nadifolgenden Gruppen (opttsch akdv oder racemisch): 

35 



40 



45 



50 



60 



65 
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R^R*»R*,R*,R'siiidgleichod rverschieden Wasserstoffodcreingeradkettigeroderverzw igter ADcyirest mit 
1—16 C-Atom n (mit oder ohn asymm trisdies C-AtomX wobei auch dne oder mehrere CHrGnippen durch 
— O— und/oder — CHsCH— ersetzt sein konnen, mit der MaBgabe, daB Sauo^offatome nicht immittelbar 
miteinander gebimdea sein dOrf n» und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alk^restes durch — F oder — CI 
substituiert sein konnen; R^ und R^ kdnnen zusammen auch — (CH2)4— oder — (CHs)^— sem, w nn si an ein 5 
Oxiran-, IMoxolan-, T tral^drofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolacton- oder Valerolactan-System gebunden 
sind; 

M*, NP, WP, M^ M', M« sfaid gleich oder verschieden -0-. -S-, -CO-, -C0-0-, -0-CX)-, 
-0-C0-0-, -CO-S-, -S-CO-, -CS-0-, -0-CS-, -S-CS-S-, -0-CS-O, -S-CX)- 

-CS-, -CH2-O-, -"O-CH2-, -CH2-S-, -S-CH2-, -CH=CH-, -CsC- oder eine En- 10 
fachbindung; 

A^ A^, A^ A* sind gieidi oder verschieden 1,4-Wien^en, wobel dn oder mehrere H-Atome durch F, CI und/oder 
CN ersetxt sem kdnnen, Pyrazin-2;5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridazin-3^6-diy], wobei ein od^ zwei H-Atome durch F, CI und/oder ersetzt sem kdnnen, Pyridin- 
2;5-diyI, wobei ein oder mehrone H-Atome durch F, Q und/od^ CN ersetzt sein kdnnen, Pyrinudin-2;5-diyl, 15 
wobei ein oder zwei H-Atome durdi F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans- 1,4-CycIohexylen, bei dem ein 
oder zwtt H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (13,4>-ThiadiazoI-2,5-diyl, 13-Dioxan-23-d^ 
13-Dithian-2,5-diyI, 13-Thiazot-2,4-diyI, wobd ein H-Atom durdi F, Q und/oder CN ersetzt sein kann, t^-Thia- 
zoI-2,5-diyl, wobd ein H-Atom durdi F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,4-diyl, wobei dn H-Atom 
durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,5Kli^ wobei ein oder zwei H-Atome durdi F, Q 20 
und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Piperazin-l,4-diyl, Piperazin-2,5Kliyi, Naphtha]in-2,6-diyI, wobd ein oder 
mehrere H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnra, Bipydo[2:2L2]Gctan-i,4-diyl wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F, Q und/oder CN metzt sein kdnnen oder 13-Dtoxabonnan-2,5-diyi oder die Gnq>pe 
B; 

a,bt,c;d,e^f,&h,i,ksmdnunodereins. 25 
Die V^indungen der Formel (I) sind in remem Zustand farbk>s und bikien im allgmeinen flQssigkristalline 

Mesophasen in dnem fOr die elektrooptische Verw^idung gunstig gdegenen Temperaturberdch. Chemisch, 

thenmsdi und gegen lidit sind sie stabiL 
Besonders geeignet sind die Vei1>indungen der Formel (IX tun schon m geringen Zumischmengen die didektri- 

sche Anisotropie Ae flOssigkristalliner Mtschungen m Richtung auf hdhere negative Werte zu bednflussafL 30 
Bevorzugt sind Verbindungen der aUgemeinen Formel Q), in der die Symbole und Indizes folgende Bedeutung 

haben: 

R*, R2 sind gldch oder verschieden Wasserstoff, ~CH, -F, — d, — CF3, — CHFa, — CH2F, -OCF3, — OCHFi 
— OCH2F oder em geradkettiger oda* verzweigter ADcybest mit 1 bis 18 C-Atomen (mit oder ohne asymmetri- 
sche C- AtomeX wobei auch eine oder mdu^re CH2-Gnippen durdi 35 

-CO-, -CH=CH-, -CsC-, ,-Si(CH3)2- 

40 

oder trans- 1,4-Cydohexylen ersetzt sein kdnn^ mit der Mafigabe, daB Sauerstoffatome nidit unmittelbar 
miteinander gebunden sein dOrfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alkylrestes durch ~F, —O, — OR^ 
~OCN oder — N3 substituiert sein kdnnen, oder eine der nachfolgenden Gruppen (opdsch aktiv oder race- 
misdi): 
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R5 o / 





10 



15 



0 




R" 



R5 R® 



20 



25 



RS R** 




R5 R^ 

— o 



R^ r® 



30 



H 

R*-C-CO-0- 

I 

CI 



H 

R*-C-C0-0- 

I 

F 



H 



H 



R*-C-CH2-0- 

I 

CI 



R'^-C-CHz-O- 



35 



H 

R*-C-CO-0- 
CN 



H 
I 



R*-C-CH2-0- 

I 

CN 



R*-0-C-CO-0- 



H 

R'*-0-C-CH2-0- 



45 



50 



55 



60 



65 



R*, R*, R*, R^ sind gleidi oder versdiieden Wasserstoff oder ein geradketdger oder verzweigter Alk^rest mit 
1—16 C-Atomen (mit oder ohne asymmetrisches C-AtomX wobei audi eine oder inchrcre CH2-Gruppen durch 
— O— und/oder — CHbCH— ersetzt sein kdnn^ mit der MaBgabe, dafi Sauerstoffatonie nicht uninittelbar 
miteinander gebunden sein durfen, und/oder dn oder mehrere H-Atome des Alk^restes durch — F oder — Q 
substituiert sdn konnen; R* und R' konnen zusammen audi — (CH2)4— oder — (CH2)5— sein. wcnn sie an ein 
Qxiran-, Dtoxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-» Butyrolacton- oder Valmiacton-System gebunden 
sind; 

MS M\ MS M® sind gidch oder versdiieden -CO-, _C0-0-, -0-C0-, -0-C0-0-, 

-O— CS-O— , — CH2— — O-CH2-, — CH=CH— , — CsC- Oder eine Einfadibindung; 
AS AS AS A** sind gleidi oder versdiieden 1,4-Phenylen» wobei ein oder mehrere H-Atome durdi F» Q und/oder 
CN ersetzt sdn konnen, Pyrazin-2,5-di^ wobd ein oder zwei H-Atome durdi F» Q und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridazin-3j6-diyly wobei ein oder zwei H-Atome durch F, O und/oder CN metzt sein kdnnen» Pyridin- 
2,5-diyl wobd ein oder mehrere H- AtCMne durch F» CI und/oder C/N ersetzt s^ konnen, Pyrimidin-2;3-di^ 
wobei ein odor zwei H-Atome durch F, O und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans-l,4-Cyck>hexyien, bei dem ein 
oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (13>4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 13-I^oxan-2,3-diyl, 
'niiophen-2,4-diy!, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kann, Thk>phen-2,S-d^ wobei ein 
oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnen, N[4>hthalin-2,6Hdiy], wobei ein oder mehrere 
H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein konnen oder 13-Dioxabonne-23-di^ oder die Gruppe; 
a, K c; d, e; f, g, h, i, k sind null oder eins. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der aligemeinen Formel (IX in der die Symbole und Indizes 
folgrade Bedeutungen haben: 

RS R^ sind gleich oder verschieden Wasserstoff, — CN, — F, —CI, — CFj, — CHF2, — CH2F, — OCFa, — OCHF2, 
— (K)H2F oder ein geradketdger oder verzweigter AO^h-est mit t bis 16 C-Atomen (mit oder ohne asymmetri- 
sches C-AtomX wobei auch eine, zwei oder drei CH2-Gruppen durdi 
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-0-.-CO-,-CH=CH-, A ,-SI(CH3)2- 



oder trans-l,4-<^ohexylen ersetzt setn kSonen, mit der MaBgabe, dafi Sauersto^ome nicfat unmittelbar s 
mitdnander gebunden sein dOrfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Allgrlrestes duidi — P, —CI der 
— OR^ siibsthuiert sein kdnnen, oder auch eine do- nachfolgenden Gnippen (optiscfa aktiv oder racemisch): 




H H H H 

R*-C-CO-0- R*-C-CO-0- R*-C-CH2-0- R^-C-CH2-0- 

111 ■ 

CI F CI F 

H H H H 

R4.C.C0-0- R^-C-CH2-0- R'^-O-C-CO-O- R4-0-C-CH2-0- 

CN CN CH3 CH3 



20 



30 



R\ R^, R^ sind ^eich oder versdueden Wass^stoff oder ein geradketdger oder verzweigter ADcytrest mh 
1—14 C-Atomra (mit oder ohne asymmetrisches O-AtomX wobei auch dne oder mehrCTe CH2-Gruppen durch 
— O— und/oder — CH^CH— ersetzt sein kdnnen, mit der Mafigabe» daB Sau^rsto^tome nicht unmittelbar 
miteinander gebunden sein diirfen, und/oder ein od^ mehrere H-Atome des Alkylrestes dutch — F od^ ~CI 35 
subsdtuiert sein kdnnen; R'* und R^ kdnnen zusanmien auch ^(CUt^— oder — (CH^— setn^ wenn sie an ein 
Oxiran- oder Dioxolan-Systera gebunden sind; 

M2, M3, M5 sind gleich oda" verschieden -0-. -CO-, -C0-0-, -0-C0-, _0-00-0-, 
— CH2— O— , — O— CH2— , —CH=CH— Oder eine Einfachbindung; 

A*. A*, A^ A'* sind gidch oder versdiieden 1,4-Phenyien, wobd ein, zwd oder drei H-Atome durch F, d und/oder 40 
CN metzt sein konnen, Pyrazin-2,5-diyI, wobei ein odo- zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sdn 
kdnnen, Pyndaz!n-3,6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durdi F, CI und/oder CN ersetzt sein kdnnea Pyridin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder C/N ersetzt sein kdnnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei 
ein Oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt setn kdnnen, trans-l,4-CycIohexyien, bei dem ein oder 
zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (U,4)-Thiadiazol'%5-diyl, Naphthalin-2,&-diyl, 45 
wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen oder 1 3-Dioxaborinan-2p5-diyl; 
a, b, c; d, e, f, g, h, i, k sind nun Oder eins. 

Die Herstellung der erfrndungsgemaBen Verbindungen erfolgt nach an sich literaturbekannten Methoden, wie 
sie in Standardwerken zur Organischen Synthese, z. Bw Houben-We^ Methoden der Organisdien Qiemie, 
Georg-Thieme-Verlag; Stuttgart, besduieben werden. 50 

Die Herstellung of olgt dabei unter Reakdonsbedingungen, die fOr die genannten Umsetzungen bekannt und 
geeignet dnd Dabd kann auch von an sich bekannt^ bier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch madien. 

Die Ausgangsstoffe kdnnen gewdnschtenfalls auch in situ gebildet werden, und zwar derart, dafi man sie aus 
dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondem sofort weiter zu den Verbindungen der Forme! (I) umsetzt 

Beispielhaft sand in den Schemata 1 bis 6 Synthesewege zu Veii)indungen der Fonnel (I) angegeben, wobei 55 
audi andere Verfahren denkbar und mdgiidi sind 

So kdnnen zum Beispiei ilber die Zwischenstufe 23-Dibrom-3,4-difluorpyridin (DQ durch mehrstufige Umset- 
zungen die Sdtenketten RH-A«)k(-M»)i(-A%(-IvP)t,- und (-M^^-A^^-M^-A^-R^ in die 2- 
bzw. 5-Positbn des Pyridinnngs eingebradit werd«L 

Zur HersteDung von 2;,5-Dibrom-3,4-difluorpyridin geht man beispielsweise von 2,5-Dibrom-3-fluorpyrictin 60 
aus, wdches beispielsweise nach dem in der EP- A 0 573 878 beschriebenen Verfahren hergestelit werden kann. 
Die Synthese ist in Schema 1 wiedergegeben. 

Durch Umsetzung von 3-Fluor-2-hydroxypyridin (11) (siehe z. E ]. Org. Chem. 23 (1958) 1616) mit Brom bei 
Temperaturen zwischen — 70'*C und \5(fQ insbesondere zwischen — 20^C und 50°C in emem inerten Ldsungs- 
niittd wbtl 5-Brom-3-fiuor-2-hydroxypyridin (III) erhahen, welches dun^ Behandlw^ rungs- gs 

mittel, wie Phosphortribromid, Phosphoroxytribromid oder Phosphorpentabromid, bei Tmperaturen zwischen 
5(y*C und 250*C; insbesondere zwischen lOO'C und 170PQ m das %5-Dibrom-3-fluorpyridin {TV) aberfOhrt 
werden kann. 
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Im Schema 2 ist die nadifolgend beschri ben Umsetzung gezeigt: 2^Dibrt>m-3-fluorpyridm (IV) wird 
beispielsweise mitteis Wasserstoffperoxid oder einer Persaure zum N-Qxid (V) oxidi rt Im Fall des Wasser- 
5to^>eroxids ninmit man em organische Sslure, beispielsweise Essigsaurep hinzu* urn erne erfolgreidie Oxidation 
zuerzielen.DassoerzeugteN-€^dkannisoliertw rden. 

Die l^trienmg von 2^£>ibrom-a-fluorpyridin-l-oxid (V) mit einem Gemisdi aus konzentriert r Salpeters&ure 
und Schwefels^ure oder Oleum (Nitriersaure) liefert %5-Dibrom-3-fluor-4-nitropyridin-iH>xid (VI), OunA Um- 
setzung mit inemSauredilorid^beispi lsweiseEssigs&urechIorid,bd50<*Cwinldas2,5-Dibrt>m-3-fluor-4^ 
pyridin-l-oxid (VII) erhalten, das mit Phosphortrichlorid zum 2,5-Dibrom-3-fluor-4-chlorpyridin (VIII) reduzieit 
wird und ansdilieBend in einer Halex-Reaktion mit Kaliumfluorid, beispiehweise in Sulfolan, zum %5-Dibrom- 
5,4-difluorpyridui (DC) umgesetzt wird 

Reduktion des i5-I>ibn>m-S-fluor-4-mtropyridin-l K)xids (VI) mitteis bei^ielsweise Phosphortrichlorid ergibt 
2^Dibrom-3-fhior-4-mtn^yndin (X> Dessen Reduktion flihrt zum 2^I>ibrom-3-fluor-4>amin(^yridin (XII 
wdefaes* analog der Batz-Sdiiemann Reaktion, nach Diazotierung (XJX) mit Tetrafluorboionsiure oder Hexaflu- 
orphosphorslure vericocht werden kann und so 2^Dibrom-3^4-difluorpyridin (IX) liefert 

Ene wdtere Methode zur Ho^ellung von 2;5-Dibrom-3>4-difluorpyridtn (DQ besteht darin, 2;5-Dibrom-3-flu- 
or-4-nitropyridin (X) hn Sinne dner flucHia^en D^iitrierung umzusetzen (J. Chem. Soa, Oiem. Commua 
(1993) 921X Dazu wird kommerzidles Tetrametfaylammoniumfiuorid fiber mehrere Tage bd ca. 130*C hn 
Trockenschrank unter Vakuum getrocknet Die Fluordenitrierung wird dann m dnem gedgneten Sohrens, z. R 
DMSO, bd Temperaturen um 80»C (1 — 3 h) durchgefOhrt So wird m einem Schritt aus dem 2^Dibrom-3-fluor- 
4-nitropyridin das gewQnschte %5-I>ibrom-3^4-difluorpyridin (IX) erhalten. 

Der Austausch des Brom-Substituenten m 2-Position der Verbmdung (DQ gegen erne Gruppierung der 
aUgemdnra Formel = (~M^~A^~M^)^~A^-B? durdi Umsetzung mit dner MetaUverbmdung von 
Z , z. B. emer lithium-. Natrium-, Kalium- oder Magnesiumverbindung; bei Temperaturen zwischen —40 und 
WQ msbesondere zwischen —10 und 70*C; in emem merten Reaktionsmedium, z. R Diethylether, Tetrahy- 
drofuran, 1.4-Dioxan, EdiylengljrtcokiiethjiethCT oder Diethjdengl^ldieth^ether, fOhrt zu Verbmdungen der 
Formel (XIII) (Schema 3X 

Die Kreuzlcupplung von Vwtindung (IX) mit metaBoiganischen Derivaten von Z\ z. B. Grignard-, Uthium- 
und Zmkderivaten, sowie Boronsauren von Z* unter Verwendung von Obergangsmetallkatalysatoren, z. R 
[13-bis(diphcnylphosphino>pn)pan]nickeKn)chlorid oder Tetrakis(triphen^phosphin)palladiuni(0). bd Twnpe- 
raturen zwisdien -40 und 200*C; insbesondere zwischen - 10 und lOO^Q in Reaktionsmedien, wie Benzol/Et- 
hanol/Wasser fOr die Umsetzung mit Boronsauren von Z^ und z. R Diethylether oder Tetrahydrofuran fOr die 
Umsetzung mit Grignard-, Lithium- und ZSnkderivaten von Z\ liefert ebenfalls Verfobdune en des Tvds OOin 
(Schema3). \ / 

Durch Kreuzkupplung von Verbindungen des TVps (XIII) mit metallorganischen Derivaten von Z*, z.R 
Gngnard-, lithium- und Zmkderivaten, sowie Boronsauren von 2? unter Verwendung von ObergangsmetaOka- 
tals^toren, z.R [13-bis(dq^eny^hosphino)propan]mcke](II)chlorid oder Tetrakis(triphei]rylphosphm)paIladi. 
um(OX bei Temperaturen zwischen —40 und 200°C; insbesondere zwischen —10 und lOO^Q m Reaktionsmedi- 
um, wie B^izol/Ethanol/Wasser fOr die Umsetzung mit Boronsauren von 7? und Diethylether oder Tetrahydro- 
furan ffir die Umsetzung mit Grignard-, lithium- und Zinkderivatm von 2?, eriiait man 3,4-Dinuorpyridine (11 

3,4-Difluorpyridine des Typs (XIII) kdnnen durch Behandlung mit emem lithhmialk^ wie n-Butyilithium, 
tert-Butyilithium oder Methyllithium. bd Temperaturen zwischen - 100 und SO^Q msbesondere zwischen -80 
und lO^Q m einem merten Reaktionsmedium. z. R Diethylethw, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethy- 
lether ui3,4-Dmuor.5-litfiiumpyridine der Formel (XIV) fiberfOhrt werden. 5-Uthiumpyridine der angemeinen 
Formel (XIV) sind der Umsetzung mit elektrophilen Verbindungen zuganglich, wodurch entweder direkt oder 
fiber wehere Zwischenstufen (Verf)indungen (XVX pCVIX pCVIIX PCVIII) und pCDQ) 3,4.Difluorpyridine der 
Formel (I) erhalten werden kdnnen. 

So ffihren 3,4-Difluor-5-Ddiiumpyridine (XIV) nach der Behandlung mit Kohlendioxid bd Temperaturen 
zwischen -100 und 50**Q insbesondere zwischen -80 und 10**Q in dnem inerten Reaktionsmedium, z. R 
Diethylether. Tetrahydrofuran oder Ethylen^oldicthylethCT, zu 3,4-Difluor-5-pyridmcarbonsauren der allge- 
memen Formel (XV). Die Speades (XV) konnen nach an sich Uteraturbekannten Methoden (siehe z. B. Houben- 
WeyL Methoden der Organisdien Chemie. Georg Thieme Veriag, Stuttgart^ entweder direkt durdi Verestenmg 
mit Alkoholen von Z? unter Zuhilfenahme geeigneter KondensationsmitteL z. R Carbodiimklen, zu 3.4-Difluor- 
pyridinen (I) oder nach Reduktion zu i4-Dinuor-5-hydroxymethylpyridinen (XVI) mit gedgneten Reduktions- 
mittebi, z. R komplexcn Hydriden, dun* Verestenmg mit Carbonsauren bzw. Carbonsfiurehalogeniden von 2? 
Oder durch Veretberung mit Alkoholen bzw. Halogeniden von 2? zu Verbmdungen der Formel (0 umeesetzt 
werden (Schema 4). \ / 

Die Reak^n von Verbmdungen des T^ps (XIV) mit Nitrilcn, Carbonsaurehatogeniden und Formybnethylde- 
nvaten von Z? bei Temperaturen zwischen —100 und SO'^Q insbesondere zwischen —80 und m emem 
merten Reaktionsmedium, z. R EHethyledier, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldiethyletiier, fuhrt direkt zu 
3,4-Difluorpyridinen der Formel (I). Olefinische 3^4-Difluorpyridine (I) lassen sich durch Hydrierung der olefini- 
schcn Doppelbindung nach an sich Uteraturbekannten Methoden (siehe z. R Houben-W^ Methoden der 
Organischcn Chcmie, Georg Thieme Vwlag, Stuttgart) in gesattigtes Spezies 0) umwandchi (Schema 4% 

Durdi Reakdon von 3»4-Difluor-5-lithiumpyridinen (WV) mit Ameisensaureamiden bd Temperaturen zwi- 
sdien —100 und 50*C; insbesondere zwischen —80 und lO^Q in einem inerten Reaktionsmedium, z. R Diethy- 
lether, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldi thyl ther werd n 3,4-Difluor-5-formyipyridb (XVII) rhahcn, 
welch nach der sauer katalysierten Acetalisierung mit 2— Z*— 13-Propandi len nach an sich fiteraturbekann- 
ten Methoden (siehe z. R Houben-Weyl, Methoden der Organisch n Chemie, Georg Thieme Vcrlaa Stutticart) 
3,4.Difluorpyridin des Typs (OZiefem(Sch ma 5). -o* ^ / 
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Bei der sukzessiven Behandlung der 3,4-Dinuor-tithiiiinpyridine (XIU) mh Borsiuretriallc^estern bei Tempe- 
raturen zwischen — 100 und 50"Q insbesondere zwisch^ —80 und 10*Q und wiBriger Saure bei Temperaturen 
zwisdien — 10 und SO^Q insbesondere zwischen 10 und dXfC, in einem inerten Reaktionsmedium, z. E Diethy- 
lether, Tetrahydrofuran oder Etfaylen^ykoldi thyiether, werden 3,4-Difluor-5-pyridinboronsauren der Formel 
(XVIII)erhalt a 5 

Die BoronsSuren (XVIII) kdnnen Kupplungsreaktionen nut Haiogeniden von 7? unter V^VCTdung eines 
Obergangsmetallkatalysators, z. B. Tetrakis(triphenyiphoshin)-palladiun](OX bd Ten^>eraturen zwischen 30 und 
200'*C; insbesond re zwisdien 50 und lOO^Q in Reaktionsmedium wie Bemcol/Ethanol/Wasser zur Herstellung 
von Verbmdungen des Typs (I) unterworf en werden (Schema 6^ 

3,4-Difluorpyridine (I) wenien aus den Boronsauren pCVUI) desweiteren durch deren VCT^erung mit lo 
2-Z^-13-Propandiolen nach an sich literaturbekannten Methoden (siehe z. B. Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Qiemie, Georg Thieme Veriag; Stuttgart) erhaltea 

Die Oxidation der BoronsSuren pCVIII) mit Peroxiden, z. K Wassersto^eroxid, bei Temperaturen zwischen 
10 und lOO^Q insbesondere zwisdien 30 imd TO^Q m Reaktionsmedien, wie Diethyleth^- oder Tetrahydrofuran, 
filhrt zu den 3-nuor-5*hydroxypyridinen (XDCX weiche sich nadi an sich literaturbekannten Methoden (dehe ts 
z* R Houben-Weyl Methoden der Organischen Chemie, Georg Hiieme Veriag, Stuttgart) durdi Veresterung 
mit Carbonsauren bzw. Carbonsaurehalogeniden von 7? oder durdi Veretherung mit Alkoholen bzw. Haiogen- 
iden von 2? in 3,4-Difluorpyridine der allgememen Formel (I) Qberfuhren lassen (Schema €)* 
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Schema 2 
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Sch ma.3 
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Schema 4 
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Schema 5 




Z^, X siehe Schema 2 und 3. 
geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 1 0 C-Atomen 
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Schema 6 
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Z\ 2^, Z*, r8, X slehe Schemata 2, 3 und 4. 



60 



^^^*'™'^^'*«'*^'^"'«*^o»«»«*»>e'annteii.luerni<Atn^^ rwahnten Vartanten Gebniu^ 

27M9?lS^V^fil'''^'^,!i'5^^^ ^^^^^ 24 29093. 2502 94. 2636684. 2701591 und 

27 52 975 fDr Verbmdungen mit 1.4^ohexylen und 1.4-Phenylen-Gruppen: DE-A 26 41 724 fOr Verbindungea 
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mit Pyninidin-2^yl-Gruppen; DE-A 40 26 223 imd EP-A 03 91 203 fOr Verbindung n mit Pyridin-iS-diyl- 
Gruppen; DE-A 32 31 462 fOr Verbindungen mit Pyridazm-3,6-diyi-Gn4>peii; EP-A 309 514 fflr Verbmdungen 
mit (1 A4^TOadiazol-2;5-diyi-Gruppen; WO-A 92/16500 fur Naphthalin-2^-diyi-Gruppen; DE-A 37 10 890 fOr 
BicycIo[2^]octan-l,4-diyl-Gruppwi; K. Seto et al, J. Chem. Soc, Chem. Comm. (1988), 56 fur Dioxoborinan- 
2;5-diyl-Gruppca 

Di HersteUung disubstituierter Pyridine, disubstituieit r PyrazinCp disubsdtuiert^ Pyramtdtne und disubsti- 
tuierter Pyridazine findet sich beispi Isweise auch in den entsprechenden Banden der S rie "Th Qiemistry of 
Heterocyclic Compounds* von A. Weissberger und R C Taylor (Herausgeber). 

Dioxanderivate werden zweckmafiig durch Reaktion eines entsprechenden Aldehyds (oder dnes seiner 
reaktionsfahigen Doivate) mit einem entspredienden 13-Diol (oder einem seiner reakdonsfahigen Derivate) 
hergestellt, vorzugsweise in Gegenwart dnes inerten Ldsungsmittels, wie Benzol oder Toluol, und/oder eines 
Katalysators, z. B. einer starken S&ure, wie Sdiwefeisiure, Benzol- oder p-Toluolsulfonsaure, bd Temperaturen 
zwischen etwa 20^C und etwa 150°Q vorzugsweise zwiscfaen SO'C und 120*^0 Ais reaktionsfahige Derivate der 
Ausgangsstoffe eignen sidi in erster LJnie Acetale. 

Die genannten Aldehyde und 13-^ole sowie ihre reaktions^gen Derivate sind zum Teil bekannt, zum Tefl 
kdnnen »e ohne Schwierigkeiten nach Standardverfafaren der Oiganisdien Chemie aus iiteraturbekannten 
Verbindungen hergestelit werden. Beispielsweise sind die Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkohole 
oder durch Reduktion von NitrOen oder entsprediender Carbonsauren oder ihre Derivate, die Diole durch 
Reduktion entsprechender Diester eriilltlich. 

Verlnndungen, worin ein aromatischer Ring durdi mindestens ein F-Atom subsdtuiert ist, kdnnen auch aus 
den entspredienden I^azoniumsahcen durdi Austausch der Diazoniumgruppe gegen ein Fluoratom, z. B. nadi 
den Me Aoden von Balz und Schiemann, eriialten werden. 

Was die VericnOirfung d^ Ringsysteme mitdnander angeht, sei beispielsweise verwiesen auf : 
N. Miyaura, T. Yanagai und A. Suzuki in Synth. Comm. 1 1 i\9Sl% 513-519; DE-C-39 30 663; M ). Sharp, W. 
Cheng; V. Snieckus m Tetrahedron Letters 28 (1 987) 5093; G. W. Gray in J. Chem. Soc. Perkin Trans II 1989, 2041 
und MoL CrysL Liq. Cryst 172 (1989) 165, 204 (1991) 43 und 91; EP-A 0449015; WO-A 89/12039; WO-A 
89/03821 ; EP-A 0 354 434 fOr die dn^kte Verknupfung von Aromaten und Heteroaromaten; DE-A 32 01 721 fur 
Verbindungen mit — CHsCHrBrackengUedem und Koji Seto et aL in Uqukl Crystals 8 (1990) 861—870 fOr 
Verbindungen mit — CaC-BrilckengliedenL 

Ester der Formel (I) kdnnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsauren (oder ihrer reakdonsfahi- 
gen Derivate) mit Alkoholen bzw. I^enolen (oder ihren reaktionsfahigen Derivate) oder nach der DCC-Metho- 
de(DCC » DtcydohexylcarbodiimicQerhaltenwerd^ 

Die entsprechenden CaHxmsIuren und Alkohole bzw. Phenole sind bekannt und kdnnen in Analogic zu 
bekannten Verfahren hergestelit werden. 

Als reaktions^hige Derivate der graannten Carbonsiuren dgnen sich insbesondere die S&urehalogenide, vor 
aliem die Chloride und Bromide, f emer die Anhydride, z. R audi gemisdite Anhydride, Azkle oder Ester, 
insbesondere Alkylester mit 1 — 4 C- Atomen in der Alkyigruppe. 

Als reakdons^hige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entsprechen- 
den MetaDalkoholate bzw. I^enolate, vorzugsweise dnes Alkalimetalls, wie Natrium oder Katium, in Betradit 

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels durcfagefuhrt Gut geeignet sind 
insbesondere Ether, wie Diethylether, Di-n-butytether, THF, Dioxan oder Anisol, Ketone, wie Aceton, Butanon 
Oder Cydohexanon, Amide, wie DMF oder Phosphorsaurehexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe; wie Benzol, 
Toluol Oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorkohlenstoff, Dtchlonnethan oder Tetrachlorethy- 
Ira und Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. 

Ether der Formel (I) sind durdi Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entspre- 
diender Phenole, erhkltlich, wobd die Hydroxyverbindung zweckmSBig zun&^hst in ein entsprechendes Metall- 
derivat, z. B. durch Bdiandehi mit NaH, NaNH2> NaOH, KOH, Na^COa oder KtCOs in das entsprechende 
ADcalimetallalkohoIat oder Alkalimetailphenolat QberfOhrt wird. Dieses kann dann mit dem entspredienden 
Alkylhaiog^iid, Sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt werden, zwedunaBig in dnem inerten Ldsungsmittd, wie 
Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethylsulfoxid, oder auch mit einem ObersdiuB an waBriger oder 
wiBrig-alkoholisdier NaOH oder KOH bei Temperaturen zwisdien etwa 20** und 100"C 

Was die Synthese spezieller Reste R< angeht, sd zus&tzlich beispielsweise verwiesen auf EP-A 0 355 008 fur 
Verbffldungen mit sOiziumhaltigen Seitenketten und EP-A 0 292 954 und EP-A 0 398 155 fOr Verbindungen mit 
Cydopropylgruppen in der Sdtenkette. 

Mit der Berdtstellung von Verbmdungen der Formel (I) wird ganz allgemein die Palette der flGssigkristallmen 
Substanz^ die sich unter verschiedenen anwendungstedmischen Gesichtspunkten zur HersteUung flussigkri- 
stalliner Gemische dgnen, eriieblidi verbrettet 

In diesem Zusammenhang bedtzen die Verbindungen der Formel (I) einen breiten Anwendungsbereich. In 
AbhSngigkdt von der Auswahl der Substituenten kdnnen sie als Basismaterialien dienen, aus denen flQssigkri- 
stalline Phasen zum Oberwiegenden Tefl zusammengesetzt sind; es kdnnen aber auch Verbindungen der Formel 
(I) flQssigkristallinen Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die 
didektrisdie und/oder optische Anisotropic eines solchen Dielektrikums zu beeinHussen und/oder um dessen 
SdiweUenspannung und/oder dessen Viskositdt zu optimieren. 

Gegenstand d r &&ndung ist auch di V rwendiing von Verbindungen der Formel (I) in Flussigkristallmi- 
schungen, vorzugsweise ferroel ktrischenundn matischen, insbesondere f rrodektrisch n. 

Wdteriiin Gegenstand der ErHndung sind Fliissigkristaltmischungen, vorzugsw ise f errodektrische und ne- 
matische, insbesondere ferroelektrisdie,enthaltend ineodermehrereV rbindungen der Form 1(1), 

Die erfindimgsgemi&en FlOssig^cristallmisdiungen enthalten im allgemein n 2 bis 35, vorzugsweise 2 bis 25, 
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besoiidersbevorzugt2bis20Kompoaent a 

in^J*^**"^*"^'?*""'"?'*** bis80Gcw..%,voraigsweise04 bis60Gew.-%,besondersbevorajgt<W bis 
hi^'jT'i5",T*'"-2L^ mehreren^ voraigsweise 1 bis 1ft besond rs bevoraigt 1 bis 5, ganz bnonden 
bevoraugtlbis^dererfinduiigsgemfiBenVeitiiiduiigenderFom^^ "^""'^ 
W here Komponoiten v n Flfissigkristallinisdiungeii, die rfindungsg mSBe Verbindungen der Fonnel m 
^J^^J'^yorzugsvmse aiugewiihlt aus den bekannten Verbindungen mit sm Ictischen und/oder nemk- 
tischenund/oderch lestenschenPhasen.Dazugeh&raz.a 

- Derivate ctes Phenylpyrimidins, wie beispielsweise in WO 86/06401, US-A 4 874 542 beschrieboi. 

- metasubstitnierte Secfasringaromaten, wie beispielsweise in der EP-A 0 578 054 bescfarieben. 

- Sibznimverbindungen, wie beispielsweise In EP-A 0 355 008 beschrieben. 

- m^ograe Verbindungen mit nurelnerSeltenkette, wie In EP-A 0541 081 beschrieben, 

- Hydrochinonderivate, wie beispielsweise in EP-A 0 603 786 beschrieben, 

- Pyn43dpyrinudlne, wie beispielsweise In WO 92/12974 beschrieben. 

- Phenylbcirroate, wie beispielsweise bei P. KeUer, Ferroelectrics 58 (1984); 3 und J. W. Goodby et aL 
la«imdCiystabandOrderedFlulds,Bd.4.NewYoricl984beschriebenund .oooaoyetai, 

- Thiadiazole, me z. a In EP-B 309 514 beschrieben. 

Als chirale, nicht racemische Dotierstoffe konunen beispielsweise In Fi^: 

-op&A aktive Phenytbenzoate, wie beispielsweise bel P. Keller. Ferroelectrics 58 (19841 3 und J. W. 
Goodbyetal,LiquidCrystalsandOrderedFluids,Bd4,NewYoricl984beschrieben, 

- opte^ a^e Odranether, wie beispielsweise in EP-A 0 263 437 und WO-A 93/13093 beschriebea 
-optis^ataveOnranester, wie beispielsweise m EP-A 0292 954 beschrieben, 

- optisA aktive I^xolanedier, wie beispielsweise In EP-A 0 351 746 besdirieben, 

- optpA aktive Koxolanester.wie beispielsweise In EP-A 0361 272 beschrieben, und 

- optisch aktive Tetrahydrofuran-2-carbonsiureester, wie beispielswdse in EP-A 0 355 561 beschriebea 

^^ti^i^?^ wledenim k5nnen Anwendung finden in dektrooptischen oder voDstandig optisdien Ele- 
«^^^2:^'!!f'"°„^°''^.*?^**'^''°*"^ Liditmodulatoren. Elementen zur Bildbearbritiiig nnd/odt 
SigalverariieitungoderallgememiniBerelcbdernichtlinearenOptik. "unBuno/oaer 
V^A^!!^^^^^'^V^ Verbuidungen der allgemdnen Formd (I) enthalteq, sind besonders fOr die 
Vwwendung m detewpdsdien Sdiah- und Anzeigevorrichtungen (Dispbys) geelgnet Diese DIsptawsSd 
£S!J^!:S^ ^ aufgebaut, daB eine FlOssigkristallsdndtt bektersdtiT^ S^I^tSi dn^^ 
HdSX^nH i!"S-^'''^*!if«f''^'* *^ LCSdudit, mindestens eine OrientierungssKt 
r£S?.i^irL^P*"^W^'^^ *^ Dariibertiinaus enthalten sle gi^^S 

£^^^f^^^^/°^'!'^'' ^ Parixllsplays diinne Fart,filten«hlditea ^re majfr 

El«mente, wie Diuinschidittransistoren (TFT) und Metall-Isolator-MetalKMIMVEleniente. Im DetaH to der 

^25^^'^^*^^ 'r^^"/!5?*'?^«» MonographlenWiel^^Sehe^ iTlcSS 
JUqmd Qystal TV Displays: Pnnaples and Applications of Uquld Crystal Displays', KTK Sdentific Publishers 

™^B*2^.?*' Mischungen fOr Fddbehandlun& d. h. zum Betrieb In der Quasi-Bookshclf-Geometrie fOBGl 
(sidJez.RH.Riegeretal,SID91Digest(Anaheim)1991,396Xgedgnet °«>Ksncu-oeonietne (QBG), 

aenso sind die erfindungsgemaBen Mischungen geeignet fOr die Verwendung In fenodektrischen FIflsslEkri. 
Co;stdpisplay,audiSBF= Short PItdi Bistable Fenwlectro ««ncuquia 
kraS^'^^t^!?^^ ^"^'^ « Komponenten von antiferroeldctrisdien FlOssig- 
wo'nraf^*'"^ ^ nachfolgenden Beispide niiher eriiutert. ohne sie dadurch besdir&iken zu 

Beispidl 

3,4-Dlfluor-5-octyi-2-(4-oc^oxyphenyl)pyridin 

^ 2-Ainino-5-bronipyri(fin in 300 ml konzentrierter Schwefdsaur« (d - IM e/an^ 

^^S^^S^^JS}^'^'^'^"^'^^^''^'^^^ - 13g/cm»)getropftmKlanShHeie^2ffi 
SS^lSlhS. Reaktioj^cmis.* wird auf Eiswasser gegossen. der ausgefaUene Feststoff wird abnitriert. mit 
Wasser gewaschen und getrocknet Es werden 88.16 g 5-Brom-2-hydroxy-3-nltropyridin eriialten. 

Br-^Q-OH 



NO. 



16 



DE 44 27 199 Al 



774 i g (354,4 mmol) 5-Brom--2-hydroxy-3-iutropyridm werden zusammen mtt 101^1 g (354,4 nunol) Phospho- 
roxytribromid und 337 ml (354,4 mmol) niosphortrilmmid fOr 3 h auf ITO^'C erfaitzt AnschlieBend wird das 
ReaJctionsgemisch in kieinen Portionea vorsichtig auf Hswasser gegossen, 1 h gerOhrt und dreunal mit Dichlor- 
m than extrahiert Di organisdi Phase wird zweimal mit Wasser g waschen, uber Natriumsulfat getrockn t, 
filtriert und vom L5sungsnuttel befreit Nach chromatographischer Reinigung (Kieselgd/Dicfalormethan) wer- 
den 43^ g2^I>ibrom-3-nitropyridin rfaalten. 




43,00 g (152,52 mmol) 2,5-Dibrom'-3-nitropyridin werd^ unter Verwendung von 1,5 Pd (10%) auf Aktivkohle 
In 450 ml Methanol bis zum Verbraucfa der beredmeten Menge Wasserstoff hydriert, vom Kataiysator abfiltriert 
und vom L5sungsmittel befreit Es werden 37,56 g 3- Amino-2,5-dibrompyridin erhalten. 



10 



15 




20 



37/)0 g (14637 mmol) 3-Amino-2,5<iibn>mpyridin wodrai in 50 ml wiBrig^ HBF* (35%ig) bei — lO^C mit 
11,10 g (16037 mmol) Natriumnitrit in 20 ml Wasser diazotiert Nadi halbstiindtgem NacfarOhren bei —lO^C 
wird das Reaktionsgemisch 30 min auf 50^C eriiitzt, auf Eiswasser gegossen, mit Natriumfaydrogencarbonat 30 
neutralisim und dreimal mit DichkHmethan extrahiert Die (Hganische Phase wird zweimal mit Wasser gewa- 
sehen, fib^ Natriumsulfat getrocknet, fOtriert und vom Losungsmittel be&eit Nach diromatographisdi^ Reini- 
gung (Kiese!gel/£>khlonnethan) werden 1 1,10 g 2,5-Dibrom-3-fluorpyndui erfaalten. 




2,5-Dibrom-3-Fluorpyndtn (18,0 g, 66 mmol) werden in 200 ml abs. CH2G2 geldst und auf O^C gekohlt Zu 
dieser Losung wird bei O^C innerhalb von ca. 10 min eine Ldsung aus 18^ g 3-Oilorperbenzoesaure in 150 ml 
CH2CJ2getropft 45 

Nach ca* 45 min wird langsam auf Ratuntemperatur erwirmt und 6 h bei Raumtemperatur goilhrt 

Die Reaktionsldsung wird eingeengt und durch Saulenchromatographie gereinigt 



/ 



50 



55 



16,0 g (62,4 mmol) 2,5-Dibrom-3-fluorpyridin-l-oxid werden vorgelegt und unter gutem RQhren und Kiihlen 
gibt man die vorher auf mindestens lO^C gekOhlte Nitriers^ure (Herstellung: 32 ml SalpetersSure (100%ig) 
vorlegen und unter Kiihlen mit Eiswasser und Ruhren 40 ml Oleum (20%ig) langsam hinzufugen) hinzu, wobei 60 
man die Temperatur auf 5 bis 10*^C h^t AnschlieBend wird 3 h bei Raumtemperatur nadigeruhrt Zur Auf arbei- 
tung wird dais Reakdonsgemiscfa vorsichtig auf 500 ml lEswasser gegossen und gut diuchgeruhrt Das feste 
Produkt wird abgesaugt, grfindlich mit Wasser gewaschen und umkristallisiert 

65 
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Das so gewonnene 2^IMbrom-3-fluor4-iiitronrridin-l-o)rid wild mit PhosphortrichlOTid zu ^^-DilMDm-S-flu- 
or-4-iiitropyndm reduziert, daim in DMSO geiSst imd mitTetrameth^ammoniuinfluorid 1 -3 Stunden bd 80*C 
umgesetzt Dabci wind in guter Ausbeute %5-Dibrom-3k4-Difluori9ridin eriialtOL 




30 



40 



Aus i40 g <?9^mmor) Magnesium und 23,03 g (89,6 mmol) 4-H«orloxybfx>mbenzoI in 250 ml Tetrahydrofuran 
I^^/i^ilf ^?i!f Gngnardverbindung heigesteUt, welche zu einer auf -70»C abgekChhen LBsung von 
UKa S (99fiO mmol) TYimethjIborat in 100 ml Tetralqrdroftiran gettopft und fiber Nacht gerOhrt wird. iWdie- 
^ werden 130 ml 10gew..%ige SalzsSure zugetropft und 1 h bd Raumtemperatur geriihrt. Es wild zwisdien 
NamumcUondlasung und Ether verteflt. die organisdie Phase mit NatriumdiloridlOsung gewasdien. fiber 
Natnumsuifat getrocknet und emgeeingt. wonadi 21,26 g 4-HexykMvben2oIboronsiure erhalten werden. 



(HO) 



/ni^jffi^^l^"'^'*?"'^^?^!?"^'^™"^ "'^ « <^ ^-Hexykwybenzolboronsaure, 058 g 
tJSP 7^ Tett^Mtnpheny^M und 10,60 g (100 mmoQ Natriumcarbonat werden m 375 nd 

Toluol 250 ml Ethanol und 125 ml Wasser 3 h auf 80-C erhitzt AnsdiIieBend wild zwisdien waBriger Natrium- 
chlcHidlosimg und Ether VHteilt, die oiganisdie Phase mit wSBriger Natriunidik>ridl5sung gewasdien. fiber 
Namumsdfat getrodtnet. emgeengt und diiomatographisdi (Kieselgdmexan: Essigester -9:1) gereinigL Es 
werden 12.1 g 5-Brom-3,4-dinuor.2-(4-hexyloxyphenyl)pyridin erhalten. 




45 



50 




Br 



w ^^^.«^'?^"T°'l^*."8°es^^™^n«i >34g(ll,84mmoOHexylbro^ 

/FJ?* Losu^ der Gngnardverbindung hergestdlt, wddie zu einer auf -10»C abgekfihlten LBsung von 
2^ g(iy» mmop 5-Brom.i4-dffluor-2-(4-hexyloxyph und 0^03 g (0^06 mmol)[13-Bis(diphenylphos- 

phmo>propan]mAel(II)chlond 60 ml Tetrahydrofunui getropft und 3 h bd -10»C gerOhrt wii^ ADsddi^ 
wird zwisdien Ether und waBriger AmmoniumchloridlBsung verteflt, die oiganisdie Phase zweimal mit wSBri- 
ger Natnum(±lordl65img gewasdien. fiber Natnumsuifat getrodmet und zur Trodcene eingedampft Nadi 
chromatographisdia- Reuiigung (Kieselgel/Didilormethan: Hexan 7 :3) weiden 1^5 g 3,4-Difluor-5-hexyl- 
2-(4-hexyloxyphenyl)pyndinerha]tea 
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Beispiel 2 



3;4-Difluor-5-octyloxy-2-(4-octyloxyphenyI)pyridin 



Za einer auf — 70**C abg kOhlten Ldsung von 7^ g (20^ mmol) 5-Brom-3,4-difluor-2-(4-octyloxyph nyi)py- 5 
ridin in 400 ml Tetrahydrofuran werden 15 ml (24j00 mmol) 1^ molare n-Butyliithiumldsung in Hexan getrc^ft 
und 15 min bei —70^C gerOhrt AnsdilieBend werdra 4;2 g (40,00 mmol) TVimethylborat zugetropft, 1^ h bei 
— 70**C geruhrt, auf Raumt mperatur rwarmt, 500 ml Ammoniumchloridldsung und 500 ml Ether zugpgeben» 
die organlsche I^iase abgetrennt und zweimal mit winger Natriumchloiidldsung gewaschen» Ober Natriumsul- 
fat getrocknet und eingeengt Die so erbaltene 3;,4-I^uor-2-(4-oct^oxypheny])pyridin-5-boronsaure wird in 100 lo 
ml Tetrahydrofuran nut 30 ml 17^gew.-%iger waBriger WasserstoffperoxidlS^g 2 h unter RQdcfluB erfattzt, 
ansdiliefi^d auf 0*^C al^ekuhlt und tropfenweise mit 200 ml wSBriger Natriumsuintldsung versetzt Die 
organische Phase wird abgetrennt, zweimal mit waBriger Natriumchloridldsung gewaschen, fiber Natriumsulfat 
getrocknet und zur Trockene eingeengt Nach UmkristaOisation aus 1,2-Diddoredian werden 5,5 g 3^4-IMfluor- 
5-hydroxy-2-(4-octyloxyphenyl)pyridin erhalten. 15 



Zu 3.00 g (11,5 mmol) Triphen^pho^hin in 50 ml Tetrahydrofuran werden bd 0°C 2^ g (11,5 mmol) 2S 
Azodicarbonslurediethylester getropft und 30 min bei Raumtemperatur gerfihrt AnsdilieBend werden 2,5B g 
(77 nunoQ 3,4-Difluor-5-hydroxy-2-{4-octyloxyphen^)pyridin und 1,00 g {7 J mmol) 1-Octand zugegeben. Nach 
emer Reakdonszeit von 18 h bei Raumtemperatur wbrd das L5sungsmittel abdestilfiert und der Ruckstand 
chromatographisch (Kieselgel/Hexan: Etfaylacetat 19 : 1) geretnigt Nach Umkristailisation aus Acetonitril wer- 
den 1,2 g 3,4-Difluor-5-octyIoxy-2-{4-oc^oxyphenyI)pyridin erhalten. 30 



Zu 1»44 g (47 mmol) 3,4-Difhior-5-hydroxy-2-(4-hexyk>xyphenyl)pyridin in 20 ml Pyridin werden bei 0*C 1,2 ml 
(7,1 mmol) Octansaurechlorid zugetropft und 3 h bei O^C gerOhrt AnsdilieBend wird auf Eiswasser gegossen, 45 
abfihriert und der RQckstand chromatographisch (Kieselgel/Hexan: Ethylacetat 9 : 1) und durch Umkristailisa- 
tion aus Acetonitril gereinigt Es werden 1,4 g Octan5aure-[3,4-difluor-2-{4-hex^xyphenyO]pyridin-5-yl-ester 
erhalten. 




20 




35 



Beispiel 3 



40 



Octansaure-[3,4-difIuor-2-(4-octyIoxyphenyl)]pyridin-5-yl-ester 




so 



55 



Analog den Beispielen 2 und 3 lassen sich die folgenden Verbindungen herstellen: 



60 



Beispiel 4: 

5-Hex^oxy-3,4-difluor-2-(4-octyioxy-phenyl)-pyridin 
Beispiel 5: 

5-Octytoxy-3,4-difluor-2-(4-hept^-phenyl)-pyridin 
Beispiel 6: 

5-Octyk>xy-3,4-difluor-2-(4-(6-cydopropyIhex^oxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 7: 

5-Octyloxy-3,4-difluor-2-(4-(9-cydopropyhionyl)-phenyI)-pyridin 
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Bei5|Hel8: 

5-Octyioxy-3;4-<Ufluor-2-<4-^rfluor-lH»lH-beptyloJ7>-phen)1)-py^ 
Beispiel9: 

5-Oct^oxy-3»4-difluor-2-(4-(5-ox8-nonyloxy)-phenyI)-pyii^ 
Beispiel 10: 

5-Octyloxy-3,4Kiifluc>r-2-(4-(5-oxa-undecyl)-i^enyl)-pyric^ 
Beispiel 11: 

5-OctyIoxy-3,4-difluor-2-(4-(6-dim thylsila)dec^oxy-phenyl)-pyridin 
Beispid 12: 

5-Octyioxy-3;,4-dinuor-2-{4-(9Klimeth^a)tet^ 
Beispiel 13: 

5-0€tyloxy-a;4-difluor-2-{4-(l-hexansaiireester)-ph^^ 
Beispiel 14: 

5-Heptyl^4-difluor-2-(4-oct^xy-phen^pyridin 
Beispiel 15: 

5-Hept^-3^4-<lifluor-2-{4-h^tyl-pheny!)-pyridm 
BeisfHel 16: 

5-Heptyl-3,4-difluor-2-(4-(&K^clopropylhex34oxy)-pheayI)-py^ 
Beispid 17: 

5-Hept^-3,4Klifliior-2-{4-(9-<7dopropyinonyl)-phen^)-pyridi^ 
BeisfHd 18: 

5-Heptyl-3,4-diflttor-2-<4-(perfluor-lH»lH-heptyloxy)-phenyl)-pyridm 
Bebpiel 19: 

5-Hep^-3,4-difluor-2'^4-(5K>xa-iK>nyloxy)-phenyl)-pyridin 
Beispid 20: 

5-Heptyl-3i4Klifiiior-2-^4-(5-oxa-undecyI)-phen^pyri^ 
Beispiel 21: 

5-HeptyI-34^fluor-2-(4-(6-dimethylsik)decyioxy-phrayi)-py^ 
Beispiel 22: 

5-H^tyl-3k4Klifluor-2-{4^9-dimetbylsila)tetradecyl-phenyI)-py^ 
Beispiel 23: 

5-Heptyl-3^4-difluor-2-(4-(l-hexaiisaureester)-pheiiyI>-pyridin 
Beispid 24: 

5-(6A:^opropy]he3C^xy)-3,4-difluor-2-<4K>ctyloxy-ph^ 
Beispiel 25: 

5-(6<:ydopn>pylhexyloxy)-3,4-difluor-2-<4-hept^phenyl)-p^ 
BeisiHel26: 

5-(6-qydopn>pymexyk>xy>-3»4-difluor-2-<4-(6-^ 
B€^pid27: 

5^6-Cydopix>pylhexyloxy)-3,4-difliK>r-2-(4-(9-cy^ 
Beispiel 28: 

5-(6-Cydopn>pyIhexyloxy)-3,4-dinuor-2-(4-(peifiuor-lHtH-heptyloxy^^^ 
Beispiel 29: 

5-(6<:yclopropylhexyloxy)-3,4KUfluor-2-<4^5K>xa-iK>nyk>xy-phenylVpy^ 
Beispiel 30: 

5-(6-Cyck>pn>pyihexyloxy)-3,4Kiifluor-2-(4-(5K>xa-u^^ 
Beispiel 31: 

5-(6-0/clopropylhexyloxy>-3,4-difluor-2-(4<6Kliine%^^^ 
Bdspid32: 

5-(6-ipyckH>ix>pylhexyloxy)-3,4-difluor-2-(4-(9Htimeth^s^ 
Beispiel 33: 

5-(6<:^oprDpylhexyIoxy)-3»4-difluor-2-<4-(l-hexansaiireester)-phenyl^^ 
Beispid 34: 

5-(9<^opr(^yinonyI)-3,4-difluor-2-(4-octyioxy-phen^py^ 
Beispid 35: 

5-(9A:^opn>p^onyI>-3,4Klifluor-2-(4-heptyI-phenyl)-pyri^ 
Bd5pid36: 

5-(9<}ydopn>pylnonyI)-3,4-difliior-2-(4-(6K:yclopropylhe^ 
Beispiel 37: 

5^9<:ydopn>pylnon^)-3,4-difluor-2-(4-(9-cydopn>p^onyi-phenyI)-pyrid^ 
Beispiel 38: 

5-(9<:ydopropylnoityl)-3,4-difluor-2-<4-(pcrfluor4 H,l H-heptyioxy)-phen^pyridin 
Beispiel 39: 

5-(9-iCydopix>pyInoQ^)-3,4-difluDr-2-(4-(5-oxa-nonyloxy-^^ 
Beispid 40: 

5-(9<:ydoprop^on^)-3»4-difluor-2-(4-(5-oxa-imdecyl)-phenyI)-pyridin 
Bdspiel41: 

5-(9-iCydopropylnonyI)-3,4-difluor-2-<4-(6-dimetbyb^ 
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Beispiel42: 

5-(9-(^IopropyInonyi)-a,4Klifluor-2-{4-(9-dimethyls&^ 
Beispiel 43: 

5-(9-CydopropyInoayl)-3,4-dlfluor-2-^4-(l-hexai]s§uree5ter)-phenyl)-p^ 
Beispiel 44: 

5-(Peifluor-iH»lH-hept^oxy)-3,4-difluor-2-(4HK;tyioxy-phen^ 
Beispiel 45: 

5-(Perfluor-lH,lH-heptyIoxy)-i4-difluor-2-(4-h ptyl-ph nyl)-pyridin 
Beispiel 46: 

5-{Pcrfluor-lH,l H-hept^xy)-3,4-difluor-2-(4-(6-<^oprop^exyloxy)i>hrayI)-pyri 
Beispiel 47: 

5-(Perfluor-l H,t H-heptyloxy)-3^4-difluor-2-{4-(9-(7dopropjdnonyl^phra^)-pyi^ 
Beispiel 48: 

5<Perfluor-lH,iH-heptyioxyH4-difluor-2-(4^erfluor-lH,lH-hept^oxy^ 
Beispiel 49: 

5^erfluor-lH,lH-heptyIoxy)-3^difliior-2-{4-(5-oxa-nonyIoxy)i)hen 
Beispiel 50: 

5-Q>erflaor4HlH-hep^oxy)-3,4Hiifluor-2-<4^5-oxa-undec:^)-phenyl)^^ 
Beispiel 51: ^ 

5-Q*e!fhior-lH,lH-hept^oxy)-3;,4-difluor-2'{4-(6Klimethy^^^ 
Beispiel 52: 

5-(Peifluor-lH,lH-hept^oxy>-3;4Klifluor-2-(4-(9-<limethykih^ 
Bei5pld53: 

5-(Peiinuor-lH,lH-h^t^oxy>3,4Klifluor-2-(4-(l-hexans§uree5t 
Beispiel 54: 

5-(5-Q3ca-nonyloxy)-3,4-difluar-2-{4K>ctyioxy-phenyl)-pyri 
Beispiel 55: 

5-(5-Oxa-nonyloxy)-3,4-dinuor-2'{4-hep^-phenyl)-pyridin 
Bdspiel 56: 

5-(5-Oxa-nonyloxy)-3;4Klifluor-2-<4-(6K:ydoprop^ex^xy>-phen^>^ 
Be!spid57: 

5<5<>xa-nonyloxy)-3,4-diHuor-2<4-(9K7dopn>pyinoa^)-pheny^^ 
Bds];Hel58: 

5-(5-<>xa-nonyb3cy)-3,4-difluor-2-(4-(perfluor4H,lH-^^ 
Beispid59: 

5-(54>xa-nonyloxy)-3,4-{fifluor-2-(4<5-oxa-nonyloxy)-pheDyl)-pyr^ 
Beispiel 60: 

5-(5<>xa-nonyloxy>-3,4-difluor-2-(4-(5-oxa-undecyl)-phen3l>pyri^ 
Beispiel 61: 

5-(5-Oxa-iK>nyloxy}-3,4-difluor-2-(4<6-dimetfa^ila)decyloxy^^ 
Beispid62: 

5-(5<>xa-nonybxy)-3,4-dtfluor-2-(4-(9-dimethyl5iIa)tetradecyl-pheny[)-p 
Beispid 63: 

5-(5A>xa-nonyloxy)-3,4-difluor-2-(4-(l-he}caiisaureester)-phen^pyri 
Beispiel 64: 

5-(5-Chca-undec^)-3,4-dinuor-2-<4K>ctyIoxy-^henyI)-pyndin 
Bdspiel65: 

5-(5-Qxa-undecyl)-3,4-difluor-2-(4-hept^phenyi)-pyndb 
Beispiel 66: 

5-(5-Qxa-undec^l)-3»4-difluor-2-(4-(6K^oprc^^exyloxy)- 
Beispiel 67: 

5-(5<>xa-undecyl)-3,4-difluor-2-(4-(9K;ydopropybonyl)-phrayl)-py^ 
Beispid 68: 

5-<5<>xa-uiidecyl)-3,4-difluor-2-(4-(perfluor-lH,lH-heptyk>xy)-phe^ 
Beispid 69: 

5<5<>xa-uiidecyi)-3/Mifiuor-2-<4-(5K»xa-nonyk>xy)'phenyl)-pyri 
Bdspiei70: 

5-(5-Qxa-undecyl)-3^4-difiuor-2<4-(5K>xa-uiidecyl)-pheny])-pyri 
Beispiel 71: 

5-(5-Oxa-imdecyl)-3,4Hiifluor-2-(4^6-dimethyMa)decyloxy-phen^>^ 
Bdspiel 72: 

5-(54>xa-undecyI)-3,4Kiifiuor-2-(4-(9-dimethylsila)t^ 
Beispiel 73: 

5^5-Oxa-undec:^)-3,4-difluor-2-<4-(l-hexansaureester)-ph nyl)-pyridiii 
Beispiel 74: 

5-(6-Dimethybila)decyloxy-3»4-dinuor-2-{4K)Ct^oxy-phenyi)-pyndin 
Beispiel 75: 

5-(6-Diinethylsfla)decyloxy-3,4-difluor-2-<4-heptyl-ph nyt>-pyndin 
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Beispiel 76: 

5-(6-Dtmethylsik)decyloxy-3»4Klifluor-2-(4-(6-<^opropy^ 
Betspiel 77: 

5-{S-Dim thylsila)decyloxy-5,4-difluor-2-{4-(9K7dopropylnoi]yI)-p 
5 Beispi 178: 

5-(6-Dimethyki]a)decyloxy-3,4Klifluor-2-(4-(perfluor-lHl 
Beispiei 79: 

5-(6-IMmethykila)dec^xy-3,4Klifluor-2-(4-(5K>xa-nonyIoxy)-phenyl)^ 
Beispiei 80: 

10 5-(6-IMmethylsiIa)decyloxy-3/Wifluor-2-^4-^5-oxa-undecyl^^ 
Beispiel 81: 

5^6-Dimetfaylsila}decr^oxy-3^4Kiifluor-2-(4^ 
&dspieI82: 

5-(6-IDimethy[sila)decylo)7-a,4-difhiar-2-<4-(9-d^ 
15 Beispiei 83: 

5-(6-£>imetliylsila)decyloxy-3^4-d]fluor-2-<4-(t-iiexansa 
Beispiei 84: 

5-(9-I>imetiiyisila)teti^ec^-3,4-difluor-2-(4K>cty[oxy-pliea 
Beispiel 85: 

20 5-(9-Dimetliylsiia)tetnuIec:^-3>4-difluor-2-{4-lieptyl-phen 
Beispiel 86: 

5-(9-Dimeti)ylsila)tetradecyl-3A<iifiuor-2-{4-(6-cydopi^ 
Beispiel 87: 

5-(9-DimetiiyIsiia)tetradecy]-3,4-difliior-2-<4-(9-cydoprop^onyi)-plia^ 
25/ Beispiel 88: 

4 5-(9-]3imethyisila)tetradec^-3,4Klifiuor-2-<4-(perfiuor-lH,lH-h 
Beispiel 89: 

5<9-Dimedi^^)tetradecyl-3,4<lifluor-2<4-(5-oxa-non^^^ 
Bdspiei90: 

30 5-(9-Dimetli^fflIa)tetradecyI-3,4-difluor-2-(4-(5-oxa-uiidecyl)-^ 
Beispiel 91: 

5^9-I>imeUiylsiIa)tetradecyl-3,4-difluor-2-(4-(6-dim 
Beispiei 92: 

5-(9-IMmethyisila>tetradecy{-3,4-difluor-2-(4-(9-dimetfa 
35 Beispiel 93: 

5-(9-I^ethyiala)tetradec^-3»4-difiuor-2-<4-(l-liexaiisai]reestOT^ 
Bdspiel 94: 

5-(l-Hexaiisaureester)-3,4Klinuor-2-(4-octyloxy-plien^pyridi^ 
Beispiel 95: 

40 5-(l-Hexaiisaureester)-3A^uor-2-{4-heptyl-pliMiyl)-pyridin 
Beispiel 96: 

5<l-Hexansaureester)-3^4-difluor-2-(4-(6-cydopn^ylhexyloxy)-pheDy 
Beispiel 97: 

5-(l-Hexaiis§ureester)-3,4Kyfluor-2-(4-(9-cydopropyinonyl>-piien^pyii^ 
45 Beispiel 98: 

5-(l-Hexaiisaureester)-3,4Klifluor-2-<4-(perfluor-lH»lH-iieptyloxy)-pliCT 
Beispiel 99: 

5-<i-HexaiisdureesterV3,4-difluor-2-{4-(5K>xaHioxiyloxy>-phenyl>-pyri 
Beispiel lOD: 

50 5-<l-Hexansiureester)-3,4-difluor-2-<4-(5-oxa-undecyl)-phenyI)-pyri 
Beispiel 101: 

5-(l -Hexaiisiureester>-3A^U(H'-2-{4-(6klimethyisiIa)decyioxy-^^ 
Beispiei 102: 

5-(i-Hexansaureest^)-3,4-difluor-2-<4^&<limetiiyis^ 
55 Beispiei 103: 

5-(t-HexaDsaureester)-3A^uor-2-{4-{l-liexansiureester)-phen^ 

Betspiel 104 

GO 3»4-I)ifiuor-2-!iexyloxy-5-(4-octyloxyphenyl)pyridin 

Zu 73,4 g (560 mmol) 3,4-Difluor-2-bydroxypyridin in 700 ml Dimetiiylfonnamid werden bei 0*C 32^ ml (620/) 
mmol) Brom getroi^ Nacli zweistOndigem NachrQIiren t>et Raumtemperatur werden 800 ml Wasser zugegel>en 
und 78 g NasSOs in 350 ml Wasser zugetropft AnsclilieBend wird dreimal mit je 400 ml Didilormedian 
65 extrahierl; die organtsdi Phas Qber Na2S04 getrocknet und zur Trockene eingeengt Es werden 86^ g 
5-Brom-3,4-difluor-2-iiydroxypyridin eriialten. 
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Br-^V-OH 



105 g (500^ mmoQ 5-Brom-3,4-difluor-2-hydroxypyndm werden in 500 ml I^osphortribromid 6 fa bd 1501^0 
geruhrt Ansdifiefiend wird auf Eiswass^ gegossen, 2 h gerOhrt, dreimal mh Didilonnethan extrahiert, die lo 
organische Phase mit Natriumhydrogencarbonaddsung neutral gewaschen^ fiber Natriumsulfat getrocknet und 
zur Trodcne eingeengt Nach chromatographisdier Reinigimg (Kieselgel/Dichlormethan) werden 77^ g 2;5-DI- 
brom-3,4-difluorpyridin ertialten. 




15 
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IJthiumhexanoIat (das zuvor aus 10^1 g (100,00 mmol) 1-Hexanol und 69 ml (1 10,00 mmol) einer 1^ molaren 
n-But^thiumld^ang in n-Hexan in 40 ml Tetrahydrofuran bei (fC hergesteDt wurde) und 27^ g (100»00 nmiol) 
2;5-Dibrom-3,4-difluorpyndin werden in 40 ml Tetrahydrofuran 6—8 h unter ROckflufi erhitzt Anschlie6end 
wird zwischen wa&rigen Natriumchloridldsung und Ether verteilt, tile Etherphase zweimal mit waBriger Natri- 
umchloridldsung gewaschen, nber Natriumsulfat getrodmet filtriert und vom Ldsungsmittd beh^ Nach 
cfaromatogr^hischer Reinigung (Kieselgel/Hexan: Ediylacetat 9 : 1) werden 21 g (54^8 mmol) 5-Brom-3,4-diflu- 
or-2-hexyIoxypyridin erfaalten. 

N 

Br-^' VOC.H,, 



30 



35 



3^ g (10 mmd) 5-Brom-3,4-difluor-2-hexyloxypyridin, 2;^ g (10 mmol) 4-Octyloxybenzolboronsaure, 0,12 g 
(0,1 1 mmol) Tetralds(triphenyiphosphin)i>alladium(0) und 2»12 g (20 mmol) Natriumcarbonat werden in 90 mi 40 
Toluol, 60 ml Ethanol und 30 ml Wasser 3 h auf dO'^C erhitzt AnsdilieBend wird zwischen waBriger Natriumchlo- 
ridldsung und Ether vertdlt, die organische Wiase mit w^riger Natriumchloridldsung gewaschen, Ober Natri- 
umsulfat getrodmet, eingeengt und chromatogniphischgereinigt (Kieselgel/Hexan: E^^ 1)lEs werden 
23 g 3,4-Difluor-2-hexyloxy-5-(4-octyk)xyphenyl)pyridin erhalten. 




45 



50 



Analog lassen sidi die folgenden Verbindungen herstellen: 

55 

Beispiel 105: 

2-Octyloxy-3,4-difluor-5-(4-oc^oxy-pheny!)-pyridin 
Beispiel 106: 

2-Octyloxy-3,4-difluor-5-(4-hept^-phenyl)-pyridin 

Bdspid 107: CO 

2-Octyloxy-3,4-difluor--5-(4^6-cydopr(>pylhexyloxy)-phenyl)-pyridin 

Beispiel 108: 

2<)ctyloxy-3,4-difluor-5-(4-(9-cydopropylnon^)-phenyl)-pyridin 
Bdspiel 109: 

2-Octyloxy-3^4-difluor-5-(4-(perfhior-lH,lH-heptyloxy)>ph nyl)-pyridin 65 
Beispiel 110: 

2-Octyloxy-3,4-diflu r-5-(4-(5-oxa-nonyioxy)-ph n^pyridin 
Beispiel 111: 

23 
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2-OctyIoxy-3^4-difhi<>r-5-(4-(5-oxa-undecyl)-pbeiiy!)^ 
Beispiel 112: 

2<>(nyloxy-3»4-difluor-5-(4-(6Klimethyls3a)decy^ 
Beispiel 113: 

2<>ctyloxy-3,4-difh2or-5<4-(9-dimethyl5ila)tet^ 
BdspidlU: 

2-Oct34oxy-3,4Klifluor-5-{4-(l -hexaiisauree5ter)-phenyl)-pyric^ 
Beispi 1115: 

2-H ptyl-3,4-difluor-5-(4-oct^oxy-phen^)-pyridin 
Bebpidll6: 

2-Heptyl-3»4-difluor-5-(4-heptyl-phenyl)-pyridiii 
Beispiel 117: 

2-Heptyl-3»4-<iifliior-5-(4-(6K7doprop^exyloxy)-phenyl)-pyrid^ 
BeispielllS: 

2-Heptyl-3,4Klifluor-5-(4-(9-cyc]opix>py!nonyi)-phenyl^^ 
Beispiel 119: 

2-Hept^-3»4-difluor-5H(4-(peifluor-lH»lH-heptyloxy>-phenyl)-p^ 
Beispid 120: 

2-Hept^-3»4-difIuor-5-(4-(5-oxa-nonylaxy)-phenyl)-pyridiQ 
BeisiHell21: 

2-Hept^-3,4Kiifluor-5-(4-(5-oxa-imdecyf)-phenyI)-pyiid^ 
Beispiel 122: 

2-Hept^-3;4-difiuor-5^4-(6-dimethylsiIa)dec7loxy-phen^ 
Beispiel 123: 

2-Heptyl-3,4-difluor-5<4<9Klimediylsila)tetradec3i-pheny^ v 
Beispid 124: 

2-Heptyl-3,4-difiuor-5-(4-(l-h«caiisiureester)-phenyl)-pyridin 
Beispid 125: 

2-<6<^^d<^ropythe^loxy)-3,4Kiifiuor-5-(4Kxnyloxy-phenyI^^ 
Beispid 126: 

2-<6-qydopropyihexyloxy)-3,4Klifluor-5-(4-heptyl-phenyl^ 
B^pid 127: 

2-(6-Cyd(^ropylhexykixy)-3,4-difltK>r-5^4-(6-^ 
Beispiel 128: 

2-<6<^oprop^exyk>xy)-3,4-difluor-5<4-(9-cydopix»pybonyl)- 
Beispid 129: 

2-(6-Cydopn>pylhexyloxy)-3,4-difluor-5-(4-(perflu^^^ 
Beispiel 130: 

2-(6-iCydoprapylhexyloxy)-3,4Klifluor-5-(4-(5-oxa-nonylo^^ 
Beispid 131: 

2-<6<>ydopropyIhexyloxy)-3,4Klinuor-5-(4-(5<>xa-uiKiec^>^ 
Beispiel 132: 

2-<6<:ydopropylhexyloxy)-3,4-difluor-5-<4-(6-dimethyIsila)d 
Beispid 133: 

2-(6<;ydopropylhexyloxy)-3,4-difluor-5^4^9-dimethylsila)tetra^ 
Beispid 134: 

2-(6<:ydopropylhexyloxy)-3,4-difluor-5^4-(l-hexans&ureester)-pheDyl)-pyri 
Beisi»d 135: 

2-^9<}ydopix>pylnoi^l)-3,4-difluor-5-(4-octyloxy-phenyl)-pyric^ 
Beispiel 136: 

2-(9-Cyclc^rop^onyl)-3,4-difluor-5-(4-hept^-phenyl)-pyridin 
Beispid 137: 

2-(9<:yd(^ix>pylnoiiyl)-3;4-dinuor-5-(4-{6-(^oprop^ 
Beispid 138: 

2-(9^CydopropylnonyI)-3»4Hiinuor-5-(4-(9-cydopropyliio^ 
Beispid 139: 

2-(9-Cydopix>pylnonyI)-3,4-difluor-5^4-(perfluor' 1 H,l H-heptyloxy)-phen^)-pyridin 
Beispid 140: 

2-(9<^opropylnon^)-3,4-difluor-5<4-<5-oxa-nonyloxy)-phenyl>-pyridin 
Beispiel 141: 

2-(9<}ycloprop^nonyi)-3;4-difltior-5-(4-(5K>xa-imdecyI)-phenyl)-pyri 
Beispid 142: 

2-{9^CVdopropylnonyI)-3^4K0fluor-5-<4-(6-dimethyIsila)decylo 
Beispid 143: 

2-<9-icydopropybony])-3,4-difluor-5-(4-(9Kiimeti^ tradecyl-pheD^)-pyridin 
Beispiel 144: 

2-{9-Cyclopropylnonyl)-3»4-difiuor-5-(4-(l-hexans§ureester)-phenylV 
Beispid 145: 
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2-^erflu r-tH,lH-heptylo)7)-3,4-difluor-5-(4K)ctybxy-i>hen^)-pyrid^ 
Beispiel 146: 

2-(Perfluor-lH,lH-h pt^oxy)-3v4-difluor-5-(4-h pt^pheDyl)-pyndin 
Beispiel 147: 

2<{Peifluor-lH,lH-4ieptyIoxy)-3^4-difluor-5-(4-(6-cydopn>p^exybxy)-i^ 
Beispid 148: 

2"(Perfluor-lH,lH-h ptyIoxy)-%4-difluor-5-(4-(9-cyclopropyliionyi>-ph nyl)-pyridin 
Beispiei 149: 

2-0^erfluor-lH,lH-hept^xy)-5,4-dinuor-5-(4-(perfluor-lH,lH-h^ 
Bdspiel 150: 

2<Perf!uor-lH»lH-hept^xy)-3,4-difluor-5-(4-(5K>xa-iK>n^oxy)-phen^^ 
Beispiel 151: 

2'(Perfluor-lH,lH-heptyioxy)-3,4-difluor-5<4-(5K>xa-imdecyi)-phra 
Beispiel 152: 

t^.^2HpP^uor-lH,lH-heptyioxy>-3,4Hiifluor-5-(4-(6-d^ 
Beispid 153: 

2-0»erfluor4H»lH-hept^oxy)-3^difluor-5-(4-<9Hymeth^a)tet^ 
Beispiel 154: 

2-^e]^uor-lH,lH-heptybxy)-3»4-difiuor-5-(4-(l-hexans§ureester)-phen^pyri 
Beispiel 155: 

2-{5-iC>xa-nonytoxy)-3,4Kiifiu(M'-5-(4Hx:tyloxy-phenyI)-pyridm 
Beispidl56: 

2-{5-0}ca-non^oxy)-3,4-difluor-5-(4-heptyl-phen^)-pyridin 
Beispiel 157: 

2-{5<>xa-nonyk>xy)-3»4-difliior-5-(4-(6-cydopropyIhexyloxy)-{^e^ 
Beispidl58: 

2-{5<>xa-nonyloxy)-3,4-difhior-5-(4^9-(7dopropyliioayi)-pheny!^^ 
Bdspiel 159: 

2-{5-Oxa-nonyioxy)-3,4-difhiar-5-(4-(perfluor-lH,lH-heptybxy)-p 
Bdspiel 160: 

2-^5-Oxa-noiiybxy)-3,4-difluor-5-(4-(5K>xa-nonyloxy)-phenyO-pyridin 
Bei^ieI161: 

2H[5<>xa-nonybxy)-3,4-diflu(>r-5-(4-(5-oxa-uiuiecyl)-phenyl)-p^ 
Bdspid 162: 

2'<5-a]ca-iK>nyb^>3,4Klifli2or-5-(4-(6HiimethyIsib^ 
Beispiel 163: 

2-(5-Qxa-nony]oxy)-3»4K!inuor-5-(4-(9-dimeth)d5ik)tetr^ 
Beispiel 164: 

2-(5<>xa-tionyIoxy)-3,4-difluor-5-(4-(l-hexansaureester)-phenyl)-pyri 
Beispiel 165: 

2-<5-0)ca-uiidecy!)-3,4Kiifluor-5-(4K>ctyloxy-phenyl)-pyndiii 
Beispid 166: 

2-<5-Oxa-undecyl)-3v4-difluor-5-(4-hepty]-pheny[)-pyridin 
Beispid 167: 

2-(54>xa-undec^)-34<lifluor-5-(4-(6Kydopn>pylhexyloxy)-pheny]}-pyridin 
Beispiel 168: 

2-(5-Qxa-unde(7!)-3;4-difluor-5-(4-(9-cyck>pn>pylnon^phenyl)-pyrid^ 
Beispid 169: 

2H[5<>xa-undecyl>-3^4-difliior-5-(4-(perfluor-lH,lH-heptyIoxy>'phen^ 
Beispiel 170: 

2-(5-Qxa-iimlecyl)-3,4-difluor-5-{4-(5K>xa-iK>ny]oxy)-pheDy!>-pyrid^ 
Beispiel 171: 

2-{5-Oxa-iimiecyl)-3»4-difluor-5-(4-(5-oxa-uiulecyi)-ph 
Beispid 172: 

2-(5-Qxa-undecyi)-3/l-difhior-5<4-(6Klimethylsila)^ 
Beispiel 173: 

2-(54>xa-unde(7Q-3,4-difluor-5-(4<9HlimethylsiIa)tet^ 
Beispiei 174: 

2-(5-Oxa-undecyI)-3,4-difluor-5-(4-(l-hexansaureester)-phenyi>-pyridin 
Beispiel 175: 

2-(6-Dimeth^siIa)decyloxy-3»4Kiinuor-5-(4-oct^oxy-phenyI)-pyridin 
Beispid 176: 

2'{6-Diinethykila)decyIoxy--3^4-dif]uor-5-(4-heptyl-pheny])-pyridin 
Beispid 177: 

2-(6-Dimeth^ila)de(7loxy-3,4-difluor-5<4-(6-cydopropyihexybxyV^^ 
Beispid 178: 

2-(6-Diin thylsih)decyloxy-3,4Kllfluor-5-(4-(9-cyclopropylnonyl)-pheny^ 
Bdspid 179: 
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2-(6-E>imeth^5lk)decyk>xy-3;4-difhior-5-{4-(p rfiuor*! H,lH-h^tyloxy)-phenyl)-pyridai 
Bdspiel 180: 

2-(6-I^eth^ila)decybxy-3,4-difhior-5-(4-(5-oxa-noayloxy)-phe^ 
BeispidlSl: 

2-(6-Dimethylak)decyloxy-l,4-difluor-5-(4-(5-oxa-undec^ 
Beispiei 182: 

2-(6-Dimethylsila)de(7loxy-3,4-difhior-5-(4-(6-dim n^)-pyridin 
Beispiei 183: 

2-^6-I>imethyIsila)decyloxy-3;,4Klifluor-5^4-(9Klimethyl^ 
Beispiei 184: 

2-{6-I>imethylsiIa)decyloxy-3;»4Kiifhior-5-(4-(l-faexansaw 
Beispiei 185: 

2-{9-I>imethylsila)tetradec^-3»4Kiifluor-5-(4-octyloxy-phenyi^^ 
Beispiei 186: 

2^9-Dimethyisila)tetradecyl-3,4H]tfluor-5-(4-heptyl-phen^)-pyridi^ 
Beispiei 187: 

2-(9-Dimethylsila)tetradecyI-3,4Kiifluor-5-(4-(6-cydopropyIhe^ 
Beispiei 188: 

2-(9-IMmethyl5iia)tetradec3^-3,4Kiifltior-5-(4-(9K:ydopropyIn^ 
Beispiei 189: 

U2-<9-DimetliylsiIa)tetradec^-3,4KiifliK>r-5-(4-^^ H-heptyk>xy)-phenyl)-pyridin 
' Beispiei 190: 

2-^9-Dimeth;^ila)teti^ec^-3,4Kiifluor-5-(4-(5K>xa-nonyloxy)-phenyl)-pyri 
Beispiei 191: 

2-(9-£>imetIiylsala)tetradecyl-3,4Klifluor-5-(4-(5K>xa-^ 
Beispiei 192: 

2-(9-Dimeth^^)tetradecyI-3»4Hiifluor-5-(4^6-dimethy!^ 
Beispiei 193: 

2-(9-DimethylaIa)tetradecyl-3,4Klifluor-5<4-(9-dimethyI^ 
Beispiei 194: 

2-(9-IMmeth^sila)tetrade<^-3,4-difluor-5-(4-(!-hexamaureester)- 
Beispiel 195: 

2-^l-Hexansiureester)-3,4Kiifluor-5-(4-octyloxy-phenyi)-pyridin 
Beispiei 196: 

2-{l-HexaiisSureester)-3»4-difluor-5-(4-hepiyl-phenyO-pyridin 
Beispiei 197: 

2-<l-He]cans§ureester)-3,4-difluor-5-(4-(6-cydopropyIhexybxy)-pheny]^ 
Beispiei 198: 

2-<l-Hexaiis§ureester)-3,4-difluor-5<4-(9-cydopit>pylnonyl)-phenyl>-py^ 
Beispiei 199: 

2-(l-Hexans§ureester)-3,4-difluor-5-(4-(peifluor-lH,lH-heptyloxy)-phen^)-pyri^ 
Beispiei 200: 

2-(l -Hexaiisaureester>-3,4-difluor-5-(4-(5-oxa-nonyloxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiei 201: 

2-^l-Hexaiisaureester)-3,4-difluor-5-(4^5-oxa-undecyI)-phenyl)-pyridin 
Bebpiel 202: 

2H[l-Hexaiis§ureester)-3,4-difluor-5-(4-(6-dimediylsila)decyloxy-phenyl)^ 
Bdspiel 203: 

2-^l-Hexansaureester)-3»4-dinuor-5-(4-(9-dimeth^ih)tetradecyl-ph 
Beispiei 204: 

2-(l-Hexansaureester)-3,4-difluor-5^4-(l-hexansauiwster)-phenyl)-py^ 

Beispid205 

3»4-Difluor-2;,5-di-(4-hexyIoxyphen^)pyridin 

3,98 g (10 mmol) 5-Brom-3,4-difluor-2-(4-hexyloxyphenyI)pyridiiv 2^ g (10 imnol) 4-Hex^xybeiizoIboroa- 
saure, 0,13 g (0^12 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und 2;25 g (22 mmol) Natriumcarbonat werden 
in 100 ml Toluol, 70 ml Ethanol und 40 ml Wasser 3 h auf 80^C erhitzt AnsdilieBend wird zwischen waBriger 
Natriumchlondldsung und Ether verteilt, die oi-ganisdie Phase mit wa&riger Natriumdiloridldsung gewasdien, 
Qber Natriumsulfot getrodcnet, eingeengt und diromatographisdi gereinigt (lUeselgel/DidilormethanX Es wer- 
den 3,63 g 3,4-Difluor-2^-di-(4-hex^oxyphenyl)pyridin erhalten. 
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F F 

Bei^iel206: 

2-{4-Oct^xy-phenyl)-3.4-difluor-5-(4-octy!oxy-phenyl)-pyri^ 
Bdspiel207: 

2'^4-OctyIoxy-phen^3v4-difluor-5-(4-liept;^-phenyI)-pyr^ 
Beispiel208: 

2-{4-Octyloxy-phenyI)-3v4Kiifluor-5-(4-(6<yctopiT>p3^exyk)^^ 
Beispiel209: 

2-(4-Ocnytoxy-phrayI)-3^4-difkor-5-(4-(9-cyd(^ 
Bei^id210: 

2-{4-Octyfoxyi)heny!)-3,4KKfluor-5^4-(peifluoi^ 
Bdspiel2ll: 

2H[4<>ct^oxy-i>henyl)-3,4-difh2or-5-<4-(5K>xa-nonyio3cy)^ 
Beispiei212: 

2-^4-OclyIoxy-phenyl)-3,4Kiifluor-5-(4-(5-<>xa-uiidecy!)-ph^ 
Bdspiel2i3: 

2'{4-Octyioxy-pheDyl)-3;4-dinuor-5-(4-(6-dimethyls^ 
Bei5pie1214: 

2-{4-OctyIoxy-phenyl)-3,4Kltfluor-5-(4-(9-<lime 
Beispie]215: 

2-(4-Octyb}^-phenyl)-3>4-c!ifluor-5-(4-(l*hexaiis§ureest^^ 
Beisp]el216: 

2-^4-Heptyl-phen^3,4-difluor-5^4-oct^xy-pheny])-pyridin 
B^^iel217: 

2-(4-Heptyl-phenyI)-3,4-difluor-5-(4-heptyl-pheny])-pyridin 
Bet5piel2i8: 

2'{4-Heptyl-pheDyO-3,4Klifliior-5-(4-{6<ydopn>pylhexyIoxy)-ph^ 
Bdspiel2t9: 

2-{4-Heptyl-phenyl)-3,4Kiifluor-5-(4-(9-cydopropybionyI)-phen^)-py^ 
Bd5piel220: 

2-{4-Hept^pheny])-3,4-d!fluor-5-(4-(perfluoro-iH,lH*heptybxy^phen^^ 
Bel5piel221: 

2-{4-HeptyI-phenyl)-3,4Ktifluor-5-(4-(5K>xa-nony]oxy)-pheny])-pyridin 
Beispid 222: 

2-^4-Heptyl-phen^3,4-d]fluor-5-(4-{5K>xa-uiidecyl)-pheny!)-pyndin 
Beispid 223: 

2-<4-HeptyI-phenyl)-3,4-difluor-5-(4-(6-dimethylsik)dec^xy-ph 
Bd^iel224: 

2H[4-Hepty]*phenyl)-3,4-difluor-5^4-(9-dimethyI^)teti^ecyl-phenyl^^ 
Bdspiel225: 

2-(4-HeptyI-phenyl)-3v4-difluor-5-(4^1-hexansaureester)-pheny!)-pyri 
Beispid 226: 

2-(4-(6-Cydopropylhexyl)-phenyl)-3,4KiifltK>r-5-(4H>^ 
Beispiel227: 

2-^4H[6-Cydoim>pyihexyl)-phrayl)-3»4-difluor-5-(4-heptyl-pheny^ 
Beispie}228: 

2H[4H[6<}ydopropyOiexyl)-pfaen^3,4Kiifluor-5-(4-(6-€y^ 
Beispid 229: 

2-^4H[6-Qydoprop^exyl}-phOTyI)-3,4Ktifluor-5-(4-(9-<^opro 
Beispid 230: 

2H[4H[6-CydopropyihexyI)-phenyl)-3.4-difluor-5-(4^ H,l H-heptyloxy>i>hen:^>*pyridin 

Beispie]231: 

2-{4H[6-Cydopix)pyIhexyi)-phenyl)-3,4-difluor-5-(4-(5-oxa-nonyloxy^ 
Beispiel232: 

2-(4H[6-Cydopropy]her^)-phenyI)-3,4-difluor-5-(4-(5-oxa-w^ 
BdspieI233: 

2'{4H[6<]ydopropylhex^)-phenyI)-3,4-difluor-5-(4-(6slimetli^ 
Bdspi 1234: 

2-(^6<:ydopropylhex^)-phenyl)-3,4Klifluor-5-(4-(9K^ 
Belsp]el235: 

2-(4-{6-Cyd i»op^exyl)-phenyl)-3»4-difluor-5-(4-(l-hexansau]^e5ter)-phenyl)-py^^ 
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Beispiel 236: 

2-<4H[9<}ydopropylnonyl)-pheiiyI)-3,4-difluor-5-(4^^ 
Bdspid237: 

2-^4-(9<}ydopropylnonyl)-phenyI)-3,4-difluor-5-( ptyl-phen^pyrkHn 
Beispie!238: 

2-<4H[9<:yclc^n>p3inonyI)-phenyl)-3,4Klifluor-5-(4-(6K^ 
Beispiel 239: 

2-(4H[9<^opropylnony])-pheny!)-3^difiuor-5^4^9-<7^ 
Beispiel 240: 

2-(4-(M^opropyliion^>-plien^)-3,4Hlifliior-5-(4^ 
Beispiel 241: 

2-<4H[9<^opropyboQyl)-phenyO-3,4Klifluor-5<4^5H>xa-noa^oxy^^ 
Bebpiel242: 

2<4H[9<:;ydoprop^onyI)-pheiiyI>-3,4-<lifluor-5-(4-(5^ 
Beispiel 243: 

2-(4<9<}ydopropyinoi^phenyl)-3,4-difliK)r-5<^ 
Beispiel 244: 

2-(4<9<;ydopropylnon^>-phenyl)-3,4Hlifluor-5-(4-(9-d^ 
B€^piel245: 

2-(4H[9<^opropylnonyl>-phenyl>-3,4Kiifluor-5^4-(l-hexansau^ 
Beispiel 246: 

2-(4H[Perfluoro-lH,lH-heptyloxy)-phenyl)-3;4-difliu>r-5-(4-^^ 
Beispiel 247: 

2-(4H[Perf3uoro-lH,lH-heptyloxy>-phenyl>-3^4-difluor-5-(4-h^ 
Beispiel 248: 

2-(4H[PeifluorcKlH,lH-hepQdoxy)-phenyi>.3,4^uor-5-(4^6^c^^ 
BebiMel249: 

2<4H[Perfluoit>-iHlH-heptyloxy)-phen^>3,4Klifluor-5<4^ 
Bdspiel250: 

2-<4H[Pe^m>ro-lH,IH-heptyloxy>-ph^ 

2-(4^Peifluort>-lH,lH-heptyIo5qr)-phen^)-3,4-difluor-^ 
Beispiel 252: 

2-(4H[PerfluoiXHlH,lH-hepQrloxy)-phenyi)-3/Wifluor-5-(4-(5-o^^ 
Beispiel 253: 

2^4H[PerfluoiXKlH,lH-heptyloxy>-phenyi>.3,4-difluor-5-(4-(6-^ 
Beispiel 254: 

2-(4H[PerfIuoro-lH,lH-heptyloxy)-phenyi>.3;4Kiifluor-5-(4^9HC^ 
Beispiel 255: 

2-(4H[Perfluoix>-lH,lH-heptyloxy)-phenyI>-3,4Klifluor-5-(4-(l-hexai^ 
Beispiel 256: 

2-<4H[5<>xa-nonyk>xy>-phenyI>-3,4-dinuor-5-(4-octybxy-phenyI)-pyri^^ 
Beispiel 257: 

2-(4H[5-Oxa-nonyloxy>-phenyI)-3,4-difluor-5-(4-heptyl-phenyl)-pyrid^^ 
Beispiel 258: 

2-(4H[5-Qxa-nonyIoxy)-phenyl)-3.4-dinuor-5^4-(6<ydopropylhe^^ 
Beispiel 259: 

2H(4-{5<>xa-ncmyk>xy>-phenyl)-3/Mifluor-5-(4-(9Kydopn^ 
Beispiel 260: 

2<4H(5<>xa-non3^oxy)-phenyl)-3»4-difluor-5-(4-(perfluoro-i}^ 
Beispiel 261: 

2-(4H(5<>xa-nonyloxy)-phenyI)-3,4-difluor-5-(4-(5-oxa-noiiylo^^ 
Bdspiel262: 

2-(4H[5-Oxa-iK>nyloxy)-phenyl)-3.4-difluor-5<4<5K>xa-undecyl^ 
Beispiel 263: 

2-(4H[S<}xa-iK>nyIoxy>phenyl)-3,4-difiuor-5-(4-(6Klimeth^s0^ 
Beispiel 264: 

2-(4H[5.0xa-nonyloxy)-phen^3v4Kiifluor-5<4-(9-dimethylsik)tet^^ 
Beispiel 265: 

2-(4H[5-Oxa-non^oxy)-phenyl)-3,4-difluor-5-(4-(l-hexansaureester)-pheny 
Beispiel 266: 

2-(4-(5-Oxa-undecyl)-phenyl)-3.4-difluor-5-(4-octyioxy-pheDyl)-py^ 
Beispiel 267: 

2-(4H[5-Oxa-undecyI)-phenyl>-3,4Klifluor-5-(4-heptyl-phen^)-pyri 
Beispiel 268: 

2-{4H[5-Oxa-undecyl)-pheny])-3^4-diflu r-5-(4-(6-cycIopropylhexyloxy)-phen^)-pyridin 
Beispi 1269: 

2<4H[5-Oxa-uiKlec34)-phenyl)-3»4-dinuor-5-(4-(9-cydoprop^^ nyl)-pyiidin 
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Beispiel270: 

2-(4-(5-Qxa-undecyl)-phen^3,4-difluor-5-(4-(peifl ptyloxy)-phenyi)-pyridin 
Beisp2eI27i: 

2-(4-{5<>xa-undecyl)-phenyl)-3,4KiifluOT'5-(4-(5-^ 
Beispid272: 

2'{4-(54>xa-imdecyl)-|^enyl)-3,4-difluor-5-(4-^ 
Beispiel273: 

2-^4-(5-Oxa-imdecyI)-phenyl)-3,4-dinuor-5<^ 
Beispiel274: 

2-{4H[5<>xa-umlecyQ-pheayl)-3,4-difhior-5-(4-(9H^ 
Beispiel275: 

2-(^5-Qxa-i]iidecyl)-phen^>-3,4-difluor-5<4-(l-hexan5£l 
BeispieI276: 

2-(4H[6-Dimetfaybik)decybxy-phenyI)-3,4-<tifluor-5-(4-oc^ 
Beispiel 277: 

2-^^6-Dimediyisik)decyloxy-phenyf)-3»4Klifluor-5-(^^ 
Beispie!278: 

2-<4H[6-DimethyisOa)decyioxy-phenyl)-3,4-difhi^ 
Beispid279: 

2-^4H[6-DimethyIsfla)dec^oxy-phen^5,4-difhior-5-(^ 
Beispiel 280: 

2-<4-(6-Dimethji5ila)decyloxy-pheii^)-3,4-<tifluor-5-(4-^^ 
Beispiel 281: 

2-(4-{6-Dimethyl^)decyloxy-phenyI>-3,4-difluor-5-(4-(5K>x^^ 
Beispiel 282: 

2-(4-(6-Dimeth^iIa)decytoxy-phenyI)-3^4Kiifluor-5-^ 
Beispiel 283: 

2-<4-<6-DimetbykiIa)decyloxy-i^enyl)-3»4-difluor-5-(4^^ 
Beispiel 284: 

2-<4H[6-Dimethyl^)dec^oxy-phen^3A^uor-5^4-(9Kiime± 
Beispiel 285: 

2-<4-<6-Dimeth^ik)decyIoxy-phen^)-3/Mifluor-5-(4-(i-^ 
Beispiel 286: 

2-(4-{9-IMmetfaylsila)tetrade(^-phenyI)-3,4Klifluor-5^4-o^ 
Beispiel 287: 

2-(4-<9-Dimed^ila)teti^ecyl-phen^)-3,4-difluor-5-(4-hep^-ph^ 
Beispiel 288: 

2-(4-(9-Dime%kila)teti^ecyI-phenyI)-3,4Kiifluor-5^4-(6<7do^^ 
Beispid289: 

2-<4-<9-Dimethylsfla)teti^ecyl-phen^>3,4Klifluor-5-(4-(9^ 
Beispid 290: 

2-<4H[9-Dime%l5iia)teti^ecyl-phenyl>3/^difluor-5^4^ 
Beispiel 291: 

2-(4H[9-Dime%lsila)tetradecyl-phenyl)-3/^dtfluor-5<4-(5K>xa-n^ 
Beispiel 292: 

2-<4H[9-Dimeth^ila)teti^ecyl-phenyl)-3,4Kiifluor-5<4-(5-oxa-M^ 
Beispiel 293: 

2-(4-(9-Dimetbyi5ila)teti^ecyl-phenyl)-3,4Klifluor-5^4^6-d^ 
Beispiel 294: 

2-(4H[9-Dimetb^fla)tetrade(7l-phenyl)-3,4Klifluor-5-(4-(9-di 
Beispiel 295: 

2-<4H[9-Dimethylsila)teti^ec7l-phenyl>-3,4-difluor-5<4<l-hexaii^ 
Beispiel 296: 

2-(4H[l -Hexaiisaureester)-phenyO-3»4-difluor-5-(4-oct;^xy-phenyI)-pyri 
Beispiel 297: 

2-(4-<l -Hexaiisaureester>phenyI>-3,4-difiuor-5^4-heptyl-phenyf)-pyrid^ 
Beispiel 298: 

2-(4H[l-Hexans&iireester)-pheny])-3,4-difluor-5-(4-(6K:ydopr(>pylh^ 
Beispiel 299: 

2-(4H[l-Hexaiis&ureester)-pheny])-3,4-difluor-5-(4-(9-cydopn>pylnon 
Bdsp]el300: 

2-(4H[l-Hexansiui^ter)-phenyl)-3,4-difluor-5<4<perfluoro-l HI H-hepty]oxy)-phenyl)-pyridin 
Beispiel 301: 

2-<4-{l-Hexaiisatireester)-ph nyl)-3»4-difluor-5-(4-(5-oxa-iionyloxy)-phenyI)-pyridin 
B ispi 1302: 

2-<4H[l-Hexansaureester)-phenyi)-3,4-difluoT-5-(4-(5-oxa-undecyl^^ 
Beispiel 303: 

2-(4H[l-HexansIureester)-phenyI)-3,4-difluor-5-(4^6Kiime± 
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Beispiel304: 

2-(4H[l-Hexaiisaun^er)-phenyl)-3,4Kiifluor-5-(4^9-^ 
Bei5pid306: 

2-(4H[l-Hexansatireester)-phen^)-3,4-difluor-5-(4-(l-hexamau^ 

5 

BeispieI306 

5-Hex^oxy-3;4KUfluor-2-<4'-hexy!oxy-dipheiiyl-4-^pyridia 
10 Darstellung analog Beispiel 1 : 
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20 Hbensolassensichfolgende Beispiel darsteUen: 
Beispiel 307: 

5<)ct3doxy-3,4Klifluor-2-(4'-octyloxy-diphen^-4-yI)-pyri 
Beispiel 308: 
25 ^<ycty[oxy-^4-dinnar-2-(4'-^ 
Beispiel 309: 

5<>(n34oxy-3,4Klifhior-2-<4'-(6-cydopropy^ 
Beispiel 310: 

5-Octyloxy-3»4-difluor-2-{4'-(9-cydopn>pylnonyI)-^ 
30 Beispieiail: 

5-Octyloxy-3^4-difiuor-2-(4'<perfluoro-l HI H-heptyioxy>-diphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispiel 312: 

5<)ctyloxy-3r4-difluor-2-(4'-(5-oxa-nonyloxy)-diphenyl-4- 
Beispiel313: 

35 5<)ctyloxy-3,4-difluQr-2'(4'-<5H>xa-uiKiecyI>Kfip^^ 
Beispiel 314: 

5<>ct3^oxy-3»4Hlifluor-2-(4'-(6-dimetfaylsiia)de^ 
Beispiel 315: 

5<>ct^xy-3,4KiiflucM'-2-(4'<9-dimethylsila)tetrade^ 
40 Beispiel 316: 

5-Octyioxy-3,4-difluor-2-(4'-(l -hexansaureester>diphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispiel 317: 

5-Heptyl-3»4-difluor-2<4'K>ctyloxy-diphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispiel 318: 

45 5-HeptyI-3,4-difluor-2-(4'-heptyl-diph«iyM-yl)-pyridin 
Beispiel 319: 

5-Hept3i-3,4Hiifluar-2-(4'-(6H7dopropymexybxy)-diphenyl-4-yl)-pyi^ 
Beispid320: 

5-Hept>1-3,4-difluor-2-(4'-(9-cycloiHX»pylnonyI)^phenyl^ 
50 Beispiel 321: 

5-HeptyI-3,4-<fifluor-2^4'-<peifluon>-lH,lH-heptyloxy)-diphen^-^^ 
Beispiel 322: 

5-HeptyI-3/Mifluor-2-(445K>xa-nonyloxy)-diphenyi-4-^pyridi^ 
Brispiel323: 

55 5-Heptyl-3/Mifluor-2-{4'-(5H>xa-undecyI)-<tiphenyI-4-y^pyridiii 
Beispiel 324: 

5-HeptyI-3,4Klifluor-2-(446Hiimethylsiia)decyIoxy-di^ 
Beispiel 325: 

5-Heptyl-3,4-difluor-2-(4'-(9-dimethylsila)tetrade^ 
60 Beispiel 326: 

5-Heptyl-3,4-difiuor-2-{4'-(l-hexaEisaureester)Kyphenyl-4-yl>-pyri^^ 
Beispid327: 

5-(6-iqydopn>pylhexy!oxy)-3,4-difluor-2-(4'-octyl 
Bdspiel328: 

65 5-(6-iCydopn)p3^exyIoxy)-3,4-difluor-2-(4'-te^ 
Beispiel 329: 

5-(6<}ydopn>pylhexyloxy)-3,4-difluor-2-(4'-<6-<7clopro 
Beispiel 330: 
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5-(6-CydopropyIhexyloxy)-3i^4-<iifluor-2-{4'-^9<y^ 
Betspidaai: 

5-(6-qydopropylhex^oxy)-3;,4Klifluor-2-<4'-(perfluor^ 
BeispieI332: 

5-(6-Cyd propyihexyIoxy)-3,4-difluor-2'<4'-<5K>xa-iK)nytoxy)Kliphenyi-^ 
Bei5pid333: 

5-(6<;yctepropyIhexyioxy)-3,4-difluor-2-(4'-(5-oxa-imdecy9-^ 
Beispid 334: 

5-(6-QydopropyDiexyIoxy>3/UUfluor^^ 
Beispiel335: 

5^6A::yclopropyIhex^oxy)-3»4-difluor-2-(4'-(9-dimethyia^ 
Be]spiel336: 

5-(6-CyclopropyIhexyloxy)-3,4-difluor-2-{4'-^l-hex^^ 
Bei5plel337: 

5-(9-Cydopn)pytnonyl)-3,4Klifluor-2-(4'-oct^oxy-^phen^ 
BeispieI338: 

5-(9-Cydopn>pylnony!)-3,4-difhior-2-<4'-heptyi-diphenyI-4-yl)-p^ 
Bdsplel339: 

5H[9i!ydoprop^onyl)-3v4Kiifluor-2-^4'-(6H:yc!opro^ 
Bei5piel340: 

5^&-iCydopropyInonyI)-i4Kiifluor-2-<4'-^9-<7ck)pro^ 
Beispid341: 

5-(9iyc!oiHt)py!n<Miyl)-3,4Kiifluor-2-{4'-{perfluorc>-lH,l 
Beispiel342: 

5^9-icydopropyInon^)-3,4-<lifluor-2-{4'-^5-oxa-noi^^ 
Beispiel343: 

5-(9-Qpdopn>pylnonyI)-3i,4Kiifluor-2-^4'^ 
Beispiel344: 

5-(M^opropy1nonyl)-3;4-difluor-2'{4'-^6Kiimethybfla)dec^ 
Beispiel345: 

5-(9-Cydopropylnonyi>-3,4-difluor-2-{4'-^9Hlimeth^5ik)teti^ec^ 
Beispiel346: 

5^9-C^oprop^on^)-3,4Klifluor-2-{4''^l-hexa]isa^^ 
Bei5pid347: 

5^[Pei^uon>-lH»lH-4ieptyloxy)-3A^uor-2-{4'-octyloxy-^phen^-4- 
Bdspid348: 

5-(Perfluon>-lH,lH^ept^oxy)-3,4Hlifluor-2-{4'-heptylKiiphenyl-4-y!)-p^ 
Beispid349: 

5-{Peffluoro- 1 H,l H-hepty!oxy)-3,4-difluor-2-(4'-{6s:ydopropyIhexylo3cy)-diphen^-4-yI)-py^ 
Bd5pid350: 

5-(Perfluoro-l HI H4ieptyloxy)-3,4-difluor-2-(4'-(9<ydopn)pylnon^)-diphenyl-4-yl)-pyrid^ 
Beispid351: 

5-(Pcrfluoro-l H,l H-heptyloxy)-3,4-difiuor-2-(4'-{perfluoro- 1 H,l H-heptyk>xy)-diphenyI-4-yl)-pyridin 
Betspie! 352: 

5-(Perfluoro-IH,lH-heptyloxy)-3,4-difliK>r-2-^4'-^5K>xa-nonyIoxy)-dipheny 
Bei5pid353: 

5^erfluon>-lH,lH-heptyloxy)-3,4-difluor-2-(4'-(5K>xa-undecy!)^ 
Bei5piel354: 

r — ^5-(Peiiluoro-lH4H-heptyk>xy)-3,4-difli2or-2-(4'-^6KUmethy]sila)decyk>xy^ 
Beispid355: 

w^5-(Perfluon>-lH,lH-heptyloxy)-3,4-difluor-2-{4'-(9Kiimethyis^ 
Beispiel 356: 

5-(Perfluorc>-lH,lH-heptyloxy)-3,4-<lifIuor-2-{4'-{l-hexansaureester^ 
Beispid357: 

5-(5-Oxa-nonyioxy)-3,4-difluor-2-<4'-octyloxyKiipheii^-4-yl^ 
Beispiel 358: 

5-(5<hEa-nonyIoxy)-3,4-dinuor-2-^4'hept^-diphenyI-4-yI)-pyridm 
Beispid 359: 

5-(5<>xa-iK)n^xy)-3,4-difluor-2-(4'-{6-cydopropylhex^oxy)<iiphenyl-^ 
Beispiel 360: 

5-(5-Oxa-non^oxy)-3,4-difluor-2-{4X9-<7doprop^onyl)Kiiphen^-4-y!)-pyri 
Beispiel 361: 

5-(5-Qxa-iM)nyIoxy)-3,4-difluor-2-(4'-{pafluorcHlH4H-heptyIoxy)-^ 
Beispi 1362: 

5-(5-Oxa-iionyloxy)-3,4-difluor-2-^4^5-oxa-nonyioxy)-diphenyl^-yl)-pyrito 
Beispiel 363: 

5-{5-Oxa-nonyIoxy)-3i4-dinuor-2-^4'-^5-oxa-iindecyI)KUphen^ 
Beispiel 364: 
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5-(5-Oxa-iK>nyloxy)-3»4-difluc»'-2-(4'-(6-diin thylsila)dec^ xy-dipheii^-4-^)-pyridin 
Betspiel 365: 

5-(5-Oxa-non^oxy)-3;4-difhior-2-(4'-(9-dim thy!sik)teti^ecyl<^hen34-4-yl)-pyridm 
Beispi 1366: 

5-{5-Oxa-nonyIoxy)-3,4Kiifhior-2-{4'-(l-hexansaureester)Ky 
Beispiel367: 

5-(5<>xa-iitidecyl)-3,4-difluor-2'<4'HKnyIoxy^lii^en^ 
Bei5pid368: 

5-(SO]ca-undecyO-3,4-difluor-2-{4'-h pt^-diphenyl-4-yl)-pyndin 
Beispiel369: 

5<5'<>xa-unde(7l)-3,4-difluor-2-<446-cydopropyl^ 
Beispiel 370: 

5<5-Oxa-undecyl>-3,4-difhior-2-(4'-(9-<7cbpropyto^ 
Beispiel 371: 

5-(5<>xa-uiulecyl)-3,4<[ifluor-2-<4'<pei^uort>-lH,lH-hep 
BdspieI372: 

5-(5A>xa-undecyl)-3,4-d!fluor-2-<4'-(5K)xa-nonyIoxy)Kiiphen^^ 
Beispiel 373: 

5-(5<>]ai-imdecyl)-3,4Klifluor-2-{4'-(5-oxa-undecyI)Klip 
Beispiel 374: 

5-(5<>xa-iiiuiecyI)-3,4-d]fluor-2-<4'-(6-dimethylsiIa)decy^ 
Beispiel 375: 

5<5<>xa-imdec^3,4-difluor-2-<4'-(9Kiimethylsila)tetra^ 
Beispiel 376: 

5^5<>xa-imdecyl)-3,4-difluor-2*(441-hexansaureester>^ph«i^-4*yI)-py^ 
Beispiel 377: 

5-(6-Dimethyi^)dec^oxy-3^4Klifiuor-2-<4'-<>ct^ 
Beispiel 378: 

5-(6-Dimethy!sik)decyloxy-3,4-difhior-2'<4'-hep^-^phen^ 
Beispiel 379: 

5-(6-Dimethylsik)de(^oxy-3,4Hlifhior-2-(446<ydoprop^exybxy^ 
Beispiel 380: 

5-(6-I>imethy]sila)decyloxy-3,4-difluor-2'<449-<7dopropyl^^ 
Beispiel 381: 

5^6;Dim«thj^fla)d^cy!o2^^ 

Beispiel 382: ^ — — ^ ^ ^ 

S<6-Dimethyisila)de(^oxy-3,4H!ifluor-2-(445K>xa-nonybxy)^ 
Bdspiel383: 

5-(6-Dimethyls0a)dec7loxy-3;4-difluor-2-(4X5-O]ca-iinde^^ 
Beispiel 384: 

5-(6-I>imetlvkila)decyloxy-3/»-difIuor-2-(4'<6-^ 
Beispiel 385: 

5-(6-Dimethylsih)decyloxy-3»4Klifluor-2<4'*<9-dimethysila)te^^ 
Beispiel 386: 

5-(&-DimethyIsila)decyioxy-3/(-difluor-2<44l-hexans&iireest^ 
Beispiel 387: 

5-(9-Dimethylsila)teti^epyl-3.4Hiifluor-2-(4'-octyioxyKiiphenyl^ 
Beispiel 388: 

5-(9-Dimetfayl5ila)tetradecyl-3»4-difiuor-2-{4'-heptyl-diphenyl-^ 
Beispiel 389: 

5-(9-I>imetbyldIa)teti^ec^-3,4-difluor-2-(4X6H^opropy 
Beispiel 390: 

5-(9-Dimethy]^)tetradec^-3,4-difiuor-2-(4'-(9<ydopn>pyto^ 
Beispiel 391: 

5-(9:T£>imeth:^U)teifade^-3.^n^^ 
Beispiel 392: 

5^9-I>imethylsila)tetradec^-3^4-difluor-2-<4'-(5-oxa-«onyloxy)-^^ 
Beispiel 393: 

5-(9-IMmethyl5ib)tetradecyl-3,4Kiifluor-2-(445-oxa-undecyl)-diph^ 
Beispiel 394: 

5-(9-Dimetl^lsik)tetradecyi-3,4-difluor-2-(446-dimethylsila^ 
Beispiel 395: 

5^9-Dimethylsila)tetradec^-3,4-dtfluor-2-<449HlimethylsiU^^ 
Beispiel 396: 

5-<9-Dimethylsik)tetradec^-3»4-difluor-2-(4'-(l-hexaiisaur^ 
Beispiel 397: 

5-(l-Hexa]is&ureester)-3,4-difluor-2-{4'K>ctyioxyKliphenyl-4-yi)-pyridin 
Beispiel 398: 
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5-(l-Hexaiisftureester)-3.4Kiifluor-2-(4'4ieptylKliph^ 
Beispiel399: 

5^1-Hexaiisaurecster)-3;4Ktifluor-2-(4X6-<^opropylhexyk) 
Beispiel400: 

5^1-Hexansaureester)-3,4-<iifluor-2-(4'-<9<ydopropyte^ 
Betspiel401: 

5-(l-Hcxansiuiwster)-3,4-difhior-2-(4'-(peifluor^ 
Bei5pid4Q2: 

5-(l-Hexansiureester)-3,4-difluor-2-(4'-<5K>xa-non^oxy)Kiiphen^ 
Beispiel4Q3: 

5-(l"Hexaiisaureester)-3,4-difluor-2-{4'-(5H>xa-undecyl>Kii^ 
fieispiel404: 

5-(l-Hexaiisauiwster)-3,4-difhior-2-(4'-(6KlimethyIsfla)dec^ 
BeispieI405: 

5-(l-HcxaiisauiTOSter)-3,4-difhior-2-(4'-<Wimethylsto 
Beispiei406: 

5-(I-HexamSuiwster)-3/Mifhior-2-<4'-^l-hexansaure 
Beispiel407: 

2-Hexytoxy-3,4-cyfluor-5-{4-hex3ioxybijAen3i-4-yl-pyridm 
Analog Beisptd 104 I§Bt sich 2-Her^oxy-3;4-difluor-5-{4-hex^xybiphenyl-4-yI-pyridm herstellt 
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Ebenso kdnnen auf diese Wdse hergestellt werden: 
Beispiel408: 

2<)ct^xy-3,4Klifluor-5-(4'-wtyIoxy-<liphenyl-4-yI)-pyridm 
Beispiel 409: 

2'<>ctyIoxy-3^4-difluor-5-(4'-heptyi-diphen^-4-yl)-pyridin 
Beispiel 410: 

2<>ctybxy-3,4Klifluor-5-(4'-(6<ydopn)p^ex^oxy)Kiiphenyl-4-yl^ 
Beispiel 411: 

2-<>ctyk>xy-3,4Kyfluor-5-(4'-{9-cydopn>p^nonyl)Kfiphenyl-4^ 
Beispiel 412: 

2-Oct^xy-3,4-difluor-5-(4'-(peifluoro-lH,lH-heplyk>xy)Kiiphenyl-4-^^ 
Beispiel 413: 

2-<)ctyk)xy-3»4-difluor-5-(4'-{5K>xa-nonyloxy)-diphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispiel 414: 

2<)ctylo3^-3,4-difluor-5-(4'-^5K>xa-imdecyi)-diphenyl-4-yI)-pyridm 
Beispiel 415: 

2<>ctyloxy-3,4-difluor-5-(4'-(6Kiimethylsfla)decyloxy)-diphenyl-^ 
Beispiel 416: 

2<)ctyloxy-3,4Kiifluor-5-{4'-{9Kiimeth^sila)teti^ecy!KUphenyl-4-^)-pyri 
Beispiel 417: 

2<)ctyloxy-3;4Kiifluor-5-(4'-(l-hexans§ureester)-diphenyl-4-^ 
Beispiel 418: 

2-Heptyl-3^4-difluor-5-(4'-{octyloxy-diphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispiel 419: 

2-Heptyl-3/Mifluor-5-(4'-hep^I-<iipheiiyl-4-yi)-pyridin 
Beispiel 420: 

2-Heptyl-3>4Klifluor-5-(4'-^6K7dopropylhexyIox>)Kiiphenyl-4-yl)-pyridi 
Beispiel 421: 

2-Heptyl-3,4-difluor-5-{4'-^9<ydopropylnonyl)-diphenyI-4-yl)-pyridin 
Beispiel 422: 

2-Heptyl-3,4-difluor-5-(4'-^rfluoro-lH,lH-heptyloxy)-c^phenyl-4-yl^^ 
Beispiel 423: 

2-Heptyl-3,4-difluor-5-(4'-(5-oxa-nonyIoxy)-diphenyl-4-yI)-pyridin 
Beispiel 424: 

2-Heptyl-3,4-difluor-5-(4'-(5-oxa-undecyl)-diphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispiel 425: 

2-Heptyl-3,4-difluor-5-{4'-^6Kiimethyls3a)dec^)cy-^phenyl-4-yI)-pyri^ 
Beispiel 426: 
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2-H ptyl-3,4-difluor-5^4'-(9<limethylsiIa)t tradec5l-<liphenyl^yi)-pyridin 
Beispiel427: 

2-H pt3i-3,4-difluor-5-(4'-(l-he3caiisaureest r)-diphenyi-4-yl)-pyndin 
Bei5piel428: 

2-(6-Cydopropylhexylozy)-3,4Klifluor-5-(4'Kx:t^oxyHfiph^ 
Beisp]e]429: 

2-(6<:ydopropylhexyk>xy)-3,4-dif)uor-5-(4'-h ptyl-diph«iyi-4-yI)-pyridm 
Beispie]430: 

2H;6-Cydopropylhe}iyloxy)-3,4-difluor^ 
BeispieI43i: 

2-(6-Cydoprop^ex3doxy)-3,4-<fifIuor-5^4'-(9-(^ 
Beispiel432: 

2-(6-C^I<^ropylhexyloxy)-3,4-dmuor-5-(4'-(perf^ 
Beispiel433: 

2-(6A^loprop^ex^oxy)-3,4-dtfliiar-5^4'-<5H>xa-nonyloxy)^ 
Beispiel434: 

2-(6A^opropyihe3^xy>3,4-dmuor-5-(445-oxa-uiidec^)-^ 
Bei5pieI435: 

2-(6-Cycloprop>ihe39loxy)-3,4Klifluor-5^446-dime^ 
BdspieI436: 

2-(6-iC^opropyIhexyloxy)-3,4-difluor-5-(4'-(9-^ 
Bei5pieI437: 

2-<6-C^oprop^hexy]oxy)-3/Mlifluor-5-(44i-hexansauree^ 
Betspiel438: 

2-(9-Cydoprop34noiiyl>-3^4Hlifhior-5-(4'-^^ 
Bei5piel439: 

2-(9-C:^opropylnon^3,4Klifhior-5-(4'-h^^-^^ 
Beispiel440: 

2-(9-qydopTop^onyi)-3,4^fluor-5-(4'-(6-cy^ 
Beispiel441: 

2-(9<^clopropylnonyl)-3;4Kimuor-5H(449-cycbpro^ 
Beispiel442: 

2-<9<}yd(^ix>p^onyI>-3,4-difhior-5<4'-(peifluon>-lH»lH-h^ 
Beispiel443: 

2-<9<^cbpropyinonyI>-3^4<tifluor-5-(4'-(5K>xa-aon^oxy)Kiiphe^ 
Beisplel444: 

2-(9<:;yck^pyliionyI)-3/Mimuor-5-(4'-(5^ 
BeispieK445: 

2-(9<)ydopn>pyiii(Miyl)-3,4Kiifluor-5^4'-<6Klimethyl^ 
Bdspiel446: 

2-(9<;ydopropyfaionyI)-3,4Kimuor-5-(4'-(9KlimethyI^ 
Beispiel447: 

2-(9-ic^opropyInonyl>.3,4-ciifluor-5-(4'-(l -hexaEisaureester>dipheiiyi-4-yi)-pyridin 
Beispiel448: 

2-(Pernuoro-lH»lH-heptyloxy)-3,4Hiifluor-5-(4'-octyloxy-<tiphenyl-4-^ 
BeisiMeI449: 

2-(Perfluoro-lH,lH-heptyk>xy>-3.4-difluor-5-(4'-heptylKiiphenyi-4-yI>^^ 
BeispieI450: 

2-(Peifluon>-lH,lH-heptyloxy)-3,4-dmuor-5-(446<:ydoprop^ex^^ 
Beispiel451: 

2-(Pei^uon>-lH,lH-heptyloxy)-3»4-difluor-5-(4'-<9-cyc!opro^ 
Beispie]452: 

2-(Perfluoro-lIilH-hept^xy)-i4Klifluor-5-(4'-(pcrfIuoro-lH,lH-^^^ 
Beispiel453: 

2-<Perfiuoro-lH,lH-heptyloxy)-3,4Kimuor-5-(4'-<5-oxa-nonyloxy)-di 
Beispid454: 

2-(Perfluorc>-lH,lH-hcptyloxy)-3,4-dmuor.5-{4'-<5H>xa-iinde^ 
Beispiel455: 

2-(Perfluoro-lH.lH-heptyk)xy)-3,4-difluor-5-(4'-(6Klimeth^^ 
Beispiel456: 

2-(Peifluoro-lH»lH-heptyIoxy)-3,4-<linuor-5-(449Kiimetl^ 
Beispiel457: 

2<Peifluoro-lH,lH-hept^oxy)-i4-difluor-5-(44l-hexansauiwster^ 
BeispteI458: 

2-(50xa-iioiiyloxy>-3^4-difluor-5-(4'-octyloxy-diph nyl-4-yl)-pyridm 
Beispiel459: 

2-(5-Oxa-iionyIoxy>-3,4-difIuOT-5-(4'-h ptyI-cliphenyl-4-yI)-pyndm 
BeispieI460: 
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2-{5-Qxa-n nyIoxy)-3,4^uor.5-(4'<6Kryiopit)pymexyIoxy)-dip^ 
Bei5piel461: 

2-<5<>ra-nonyloxy)-3,4-difluor-5^449H7dopn)pylnonyl)^ 

Beisplel462: ^ . , 

2-<5<)xa-nonyk>xy)-3,4-difluor-5<4'-ft>erfhioro-lH^ 

Bebpiel463: 

2-{5<)xa-nonyk>xy)-3,4Kiifluor.5-{446-oxa-iionyk)xy)^ 
Bdspiel464: 

2<5<to-nonyloxy>-3,4-dffluor-5^445HOxa-uiidecyl)Kfipheny^ 
Beispid465: 

2-(5-Qxa-nonyloxy)-3,4-difluor-5-(4'^6-dimethylsUa)d 
Bei5p]el466: 

2-(5<ta-nonyloxy)-3,4-dffluor-5-(4'-(9Kymethyls^^ 
Beispiel467: 

2H[5-Oxa-nonyloxy)-3,4-difluor-5-(44l-hexansauiwster)^^ 
Beispid468: 

2<5-Oxa-undecyl)-3,4-dffluor-5^4'-octjio3^-^phenyI-^^^ 
Bei5piel469: 

2-<5<)xa-tmdecyl)-3.4-difluor-5-(4'-hcptyl-<Uphenyi-4-yl^^ 
B^ieI470: 

2-(5-Oxa-undecyI)-3,4-dffluor-5^4'<6<yk>pix>p>^exyioxy)^ 
Beispiel471: 

2-(5-<>xa-undecyO-3,4-<iffluor-5-(4'-(9K^opropyln^ 
Beispid472: 

2<5-Oxa-undecyO-3,4Klifluor-5-(4'-(perfhioix>-lH,lH-heptylo^ 
Beispiel473: 

2<5-Oxa-undecyI)-3,4Kiifluor-5-(4'-(5K>3ca-nonyIoxy)-diphenyl-^ 
Bei5pid474: 

2<5<>xa-undec^3.4.difIuor-5-{4'^5K>xa-uiide<^I^ 
Beispid475: 

2H[5<taca-undecyl>-3,4-dmuor-5-(4H6-dimeth3^)d^ 
BeisiHel476: 

2<5-Oxa-imdecyI)-3.4Hiifluor-5-<449Klimethylsila)tet^^ 
Bdspiel477: 

2-(5<)xa-undecyD-3.4-difluor-5-{44l-hexansaiiiwste^^ 
Beispid478: 

2^;6-Dimethybila)decytoxy-3,4Kiifluor-5-(4'<Krt3ioxy-^phen 
Bei5piel479: 

2-(6-Dimethylsila)decyk>xy-3;4^uor-5-(4'4ieptylHdiphenyI-4-^p^ 
Beispiel 480: 

2-(6-DimethyIsaa)decyloxy-3,4-difluor-5-(4'<6Hcydopix>p^e^^ 
BeMel481: 

2-(6-Dimeth^fla)de<ylo3cy-3,4Klifluor-5-(449-KrycIopropylnon^>^ 
Beispiel4B2: 

2H;6-Dimethybaa)decyb3or-3,4-difluor.5-(4'-(perfluoro-lH4H-hep^^ 
Bebpiel483: 

2H;6-Dimethybaa)decytoxy-3,4Klifluor-5-(4X5-oxa-nonylo)iy)-d 
Betspid484: 

2-(6-DimethyIsaa)dec^xy-3,4Kiifluor-5-(4'-(5K>xa-unde(^)-dipte 
Bebpiel485: 

2-{6^Dirae%Isaa)decyIoxy-3,4-dffluor-5<446-dimethyIsaa)d^^ 
Betspiel 486: 

2-(6-I^ethyIsfla)decyloxy-3,4Himuor-5^4'-(9-dime%lsfla)tet^ 
Beispiel487: 

2<6-Dimethylsfla)decyloxy-i4-difluor-5-(4^1-hexaiisaurcester^ 
Beispiel488: 

2-<9-Dimethylsaa)tetradecyl-3/Wifluor-5<4'-K)Ctyl^^ 
Beispiei489: 

2H[9-Dimethyisaa)teti^ecyl-3.4-difluor-5-(4'-heptyl-^phe 
Beispiel490: 

2-(9-Dunethylsaa)tetradecyl-3,4-difluor-5-(446K:ydopropylh^ 
Beispiel49t: 

2-<9-Dimethybaa)teti^ecyl-3,4-difluor-5<449-cydopropylnon^)^ 
Beispiel492: 

2-(9-Dimethyisaa)t tradecyl-3,4-difluor-5-(4'-(p€rfluoro-ltilH-h pt^oxy)-diphenyl-4-yl)-pyridin 
Beispiel493: 

2-<9-Dimethybaa)tetradecyI-3»4-difluor-5-(4'-(5K)xa-non^oxy>^ 
Bdspiel494: 
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2-(9-Dim thylsik)tetrHdecyl-3^4Kiifluor-5^4'-(5-oxa-^de^^ 
Beispie]495: 

2-(9-Dimethylsik)tetradecyI-3,4Kimuor-5^446-^ th:^ila)decyloxy-diphenyl-4-yl>-pyridin 
BeispieI496: 

2-<9-DimethyIsila)tetradecyl-3r4-difluor-5^4'-(9^^ 
B ispieI497: 

2-(9-Dtmethylsih)tetrade(^-3,4Klifluor-5-(4Xl-hexatisau^ 
Bdspiel498: 

2-^l-Hexansaiireester)-3,4^uor-5-(4'-K>ctyIoxy-<Uphenyl-^ 
BeEspiel499: 

2-^l-HexaiisaureestOT>-3,4-difhior-5-(4'-heptyl-Ki^en^-^ 
BeispielSOO: 

2-^l-Hexansaiireester)-3,4-difluor-5-(4'-{6K7dopropyiher^oxy)^ 
BeispieiSOl: 

2-{l-Hexaiis§ureest^)-3,4-difluor-5-(4'-(9-cyciopropybonyi)Kliphe 
Beispiel502: 

2-<l-Hexansaureester)-3,4-difluor-5-(4'<perfliKHO-tH,lH^ 
Beispiel503: 

2-^i-Hexansaureester)-3,4-difluor-5-(4'-(5K>xa-nonyloxy)^phen 
Beispiel504: 

2-(l-Hexans§iiFeester)-3,4-difluor-5-(4'-(5K>xa-uiulec^)Kliphe^ 
Beispiel505: 

2-{i-Hexaiisauree$ter)-3,4Kyfluor-5-(446Klimethylsila^ 
Bdspiel506: 

2-^i-Hexaiisaureester>-3,4-difluor-5^449KlimethylsQa)tet^ 
BeispielSOZ: 

2-<l-Hexansiiu^ester)-3^4KyfIuor-5^4'-(l-hexaiisaure^^ 
BdspieI508: 

trans-4-Pent]^cydohexaiu:arboiis§ui^3^4-dtf^ 

03 g (03 mmoO 3.4-I>ifluor-5-hydroxy-2-<4-octyloiOThenji)pyridin. 0^1 9 g (03 mmol) Dicydohexylcartxxiiimid, 
0,16 g (03 mmol) traii5-4-Pent^cydohexaiicarfooiisStire und 031 g 4-(NJN-I>unethylamiiio)pyndin werden in 
10 ml Dichlormethan 18 h bei Raumtemperatur gerOhrt Nach FHtration, Einengen zur Trockene; diromatogra- 
phischer Reinigung (Kieselgel/Hexan: Ethjiacetat 8 :2) und Umkristallisation aus AcetonhrO werden 0^18 g 
trans-4-Penty!cydobexancarix>nsaure{3/^-difhior-^ erhahen. 



0 

H , 1 C 5-h(3-C - O-H^MQ-O C 8 H , 7 

F F 

Bdspiel 509 

trans-4-PentyXcydohexancaitensSiu]^4-(3,4Klifluor-5H>^ 

Zu 35^4 g (1303 mmol) tert*But^-<:hlor-diphenylsilan und 1!^ g (653 mmol) 4-Bromphenol in 150 ml 
CHmethylformaiiud werden bei Raumtemperatur 1136 g (1623 mmol) Imidazol in 30 m] Dimethylformamid 
getropft Nadi einstiuidigem RQhren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisdi auf 11 $gew.-%ige w&Bri- 
ge Natriumhydrogencarbonatldsung gegossen. zweimal mit 400 ml Dichlormethan extrahiert, die organische 
Phase mit wdfir^r Natriumchlortdldsung gewaschen, fiber Nfatriumsulfat getrocknet, filtriert und zur Trockene 
eingeengt Nach chromatographischer Reinigung (Kieselgel/Hexan: Ethylacetat 8 : 2) werden 23»40 g 4-Bromp- 
henyl-tert-butyl-diphen^silyletfaer erhalten. 



Ph 




Ph 
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Analog Beispi 1 1 wird aus 4-Bromphaiyl-tert-butyl-diphen^ayiether die 4-tert-Butyl-diphenykayloxybeii- 
zolboronsiure hergestellt 



(H0)2B 




/ W 



Ph 

I 

OS i 

I 

Ph 
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Analog Beispid 1 wird aus 2^DibrcMn-3,4-difluorpyrkim und 4-tm.-Butyldiphenyisil3Hioxybenzolboronsaure 
das 5-Brom-2-<4-tert-butyldiphenyMybxyphenyI)3,4-difluoipy^^ hergestellt is 




20 



Analog Beispiel 2 wird aus 5-Broni-2-(4-tert-butyMq)henylsa^oxyphenyI)3,4-^ 
diphenylsilyloxyphenyI)-3^<fifiuor-5-hydix>xypyridin hergestellt 



30 




Analog Beispid 2 wird aus 2^4-tert-BuQi-diphenylsilyloxyphenyi)-3,4-difluor-5-hydroxypyri^^ und Octanol 
2-(tert-But^-diphenyteOyloxypheny])-3,4-difluor-5K)ctyloxypyridin hergestellt 



35 



40 




45 



50 



4^ g (8,00 mmol) 2-<4-tert-ButylKliphenylsil^xyphenyl>-3,4-difluor-5K>^ werden mit 16 ml 

ciner 1-moIaren Tetrabutylammoniuinfluoridldsung in Tctrahydrofuran in 50 ml Tetrahydrofuran 2 h bd Raum- 
temperatur gerOhrt AnschlieBend wird mit waBriga* Natriumchloridlosung versetzt mit Ethw extrahiert» die 
Etherphase mit waBriger Natriumchloridldsung gewaschen, fiber Natriumsulf at getrocknet, rur Trockene einge- 
engt und chromatographisch (Kieselgel/Hexan: Ethylacetat 8 : 2) gereinigt Es werden 2^ g 3,4-Difluor-2-(4-hy- 
droxyphenyl)-5-octyloxypyridin erhalten. 



H.7C.0 
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65 
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141 g (331 mmol) 3,4-Difluor-2-(4-hydroxyphenyi)-5-octyloxypyrklii^ OfiS g (331 mmol) Dicyclohexylcarbo- 
diunid, 0^ g (331 mm I) trans-4-Pentylcycbhexancarto und OjQ2 g 4^J<(-Diin thyiammo(pyridm wer- 
den in 20 ml Dichlormethan 3 h bei Raumtemperatur gerOhrt Nach Filtration, Einengen zur Trodcene, dbroma- 
tographischer Reinigung (Kies Igel/Hexan: Essigester 8 :2) und Umkristallisation aus n-Hexan w rden O^g 
5 trans-4-Pentylcydohexancarbonsaure-[4-(3,4Kiifluor-5K>^ erfaalten. 
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Bdspiel 510 

3,4-Difluor-5-<Mnykny-2-{4-(tiTuis-4-pen^c7ciohex^)pheivQ-pyri^ 

Analog BeisfHel 1 wird aus 4-(traiis-4-Pentylcydohe]^br(Miibenzol 4-<trans-4-I>entyli9doh«[yI)beiizoIboron- 
sSure heigestdlt 



25 
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30 Analog Beispiel 1 wird aus 4-(trans-4-Pen^cyclobexyl)benzolboron5aure und %5-£>ibrom-3,4-difluorpyridin 
das 5-Brom-3,4-difluor-2-{4-(trans-4-pent^(7dohexyl)pl»&nyl]^ hergestellt 
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Analog Beispiel 2 erhait man aus 5-Brom-3,4-difluor-24^4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]pyri 3;,4-£Hflu- 
or-5-hydn>xy-2{4-(trans-4-pent^cydohexyI)-phenyr|pyridin. 




Analog Beispiel 2 wird aus Octanol und 3»4-difluor-5-hydn>xy-2-{4-(trans-4-pentylcyck>hexyl)pheny]]pyr^ 
3,4-Difluor-5-octyloxy-2{4-(tnms-4-pentylcydohex^)-phenylJ[>yri erhalten. 



55 



60 




Beisinel 511 

65 3,4-Difli]or-2-octyloxy-5-[4-(trans-4-penlylcyd hexyl)-ph nyfjpyridin 

DieHerst Uungerfolgt analog Beispiel 104. 
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Bdspiel 512 

3;4-IMfluor-5-oct^oxy-5-(6-oc^oxyimphthaIin-2-yI)-|^ 
Die HersteUong erfoigt analog Beispiel 104. 



HjyCgO 
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Beispiel 513 

3,4-Difluor-5-o<rt;^oxy-2-(6Hx:t^oxynaphthalin-2-yI)pyridin 



Die HersteHung erfoigt analog Beispiel 510. 

-N 

F 
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Beispiel 514 



[(2S3S>-3-Pentyk>xiran-2-yl]methyI-{3,4Kiifluor-2-<4K>ctyloxyph^ 

Zu 0,67 g (2^ nunol) Triphenylphosphin in 15 ml Tetrahydrofiiran werden bei O^C 0,44 g (235 mmol) 
Azodicarbons§urediethylester getropf t und 30 min bei Raummtemperatur gerOhrt Ansdilie&end werden ft57g 
(1,70 mmol) 3,4-Dinuor-5-hydix>xy-2H[4<K:tytoxyphenyOpyr^ und 025 g (170 nrnuA) 2-[(2S,3S)-3-Pentyloxira- 45 
nyl]methanol zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 18 h bei Raumtemperatur wird das Losimgsmittel 
abdestilliert und der Rudcstand chromatographisch (KJeselgel/Hexan zu Ethylacetat 8 : 2) gereinigt Die Umkri- 
staMisation aus Hexan zu Eth^acetat 8 : 2) ergibt 0,26 g [(2S3S)-3-Pentyloxiran-2-yl]metfiyl-[3,4-difluor-2-(4-oc- 
tyloxyphenyl)pyridin-5-yriether. 



_CH2-0 
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Beispiel 515 



[(2S3S>-3-Pen^oxii^-2-yl3methyi4;4-<3,4-difluor-5-octyioxypyr^ 

Zu 137 g (5,25 mmol) Triphen^phosphin in 20 ml Tetrahydrofuran werden bei 0*C 0^1 g (5^5 mmol) 65 
Azodicarbons§urediethylester getropft und 30 min bei 0*C gerOhrt AnschlieBend werden 1,1 Ig (331 mmol) 
3,4-difluor-2-(4-hydroxyphOTyl)-5-octyloxypyridin und 0/5 g (5;25 mmol) 2-[(2S3S)-3-Pentyloxiran-2-yl]metha- 
nol zugeg ben. Nach einer Reaktionszeit von 18 h b i Raumtemperatur wird das Ldsungsnuttel abdestilliert und 
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der Rfickstand chromatographisch (Kiesetgel/Hexan zu Essigester 8 : 2) geretnigt Die UmkristalHsation atis 
Hexanei^^t(^g[(2S3S-3-PaityIoxii^-2-yr|in thyl-[4H[3-fluor-5-oct^oxypyridm-2.y!;^h nyfjether. 




H n C5 



Beispiel 516 

[(2S3^3-Pentyloxiran-2-yqmet]iyt-[3>4H]ffluor-2-(4-(traiis-4-pen 
Die Herstdlung erfolgt analog Beispiel 514. 



0 



H , , C, 



CHj-O 




Patentanspruche 
1. 3,4-Difluorpyridm-Derivat der Fonnel {0, 

R^(-M»M-A'M-M2)d(-A^-M3)e-B(-M%-A*)fe(-M5)h(-.A^-!^ (I) 

in der die Symbole iind Indizes folgende Dedeutungen haben: 
dieGruppeBist 




R', sind gleich oder versdiieden WasserstofT, -CN. — F, -O, —CF% — CHFj, — CHjF, -OCF3, 
— OCHF2. -OCH2F Oder ein geradketdger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 20 C-Atonien (mit oder 
ohne asymmetrisches OAtomX wobei aucb eine oder mehrere CH2-Gruppeo durdi 

-0-, -CO-, -CS-, -CH = CH-, -CsC-, . -Si{CH3)2-, 

1,4-nienyIeii, trans- 1,4-CycIohexylen oder trans- 13-Cyclopentylen ersetzt sein kOnnen, mit der Mafigabe, 
daB SauerstofFatome und Schwefelatome nidit unmittelbar mitdnander gebunden sein dOrfen, und/oder ein 
Oder mehrere H-Atome des All^Irestes durch -F, -O, -Br, -OR\ -SCN, -OCN oder -N3 substitu- 
iert sein konnen, oder auch eine der nachfolgenden Gruppen (optisch aktiv oder racemisch): 
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Alkylrest mit 1^16 C-Atomen (nut od r ohne asymm trisches C-AtomX wobei auch eine oder m hrere 
CH2-Gruppeii durch — 0-* und/oder — CH =CH— ersetzt sein kdnnen, mit der MaBgabe^ daB Sau^stoff- 
atome nicht unmhtelbar mh inander gebunden sein dOrfen, und/oder ein oder mehrere H-Atom des 
Alkylrestes durch — F oder — Q substituiert sein konnen; Et^ und konn n zusanun n auch — (CH2)4~ 
Oder — (CH2)j— sein, wenn sie an ^ Oxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-» Butyrolac- 
ton-od rVal rolacton-Systemgebund nsind; 

M«, M2, NP, M*, W sind ^eidi oder veschieden -0-, -S-, -CO-, «C0-0-» -O-CX)-, 
-0-CO-0-, -CX)-S-, -S-CO-, -CS-0-, -0-CS-, -S-CS-S-, -O-CS-O, 
-CS-. -CH2-O-, -O-CH2-, -CH2-S-, -S-CH2- -CH"CH-, -enc- 
oder eine Einfachbindung; 

A', A^ A^ sind ^eich oder verschiedra 1,4-PhenylCT, wobei ein oder mehrere H-Atome durdi F, O 
und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Pyrazin-2,5Hdiyl, wobei ein oder zwei H-Atome durdi Q und/oder CN 
CTsetzt sein kdnnen, Pyndazin-3,6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, G und/od^ CN ersetzt sein 
k5nnen» Pyridin-2>diyl» wobei em oder mehrere H-Atome durch F» Q und/oder CN ersetzt sdn k5nnen» 
I^rimidin-2,5-diyI, wobei ein oder zwei H-Atome durch F» Q und/oder CN er^tzt sein kdnnen, trans- 
t,4-Cycloh«cylen, bei dem ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (13»4)-Thia- 
diazol-2,5^dtyI, l^Dioxaa-2;5-diy], l>Dtthian-2,5Kliyl, 13-lluazol-i^4-di^ wobei em H-Atcmi durch f, CI 
und/oder CN ersetzt sein kann, l>-11uazol-2,5-diyl, wobei ein H-Atom durch F, CI und/oder CN ersetzt sein 
kann, Thiophen-2,4-diy], wobei ein H-Atom durdi F, Q und/oder CN ersetzt sein kann, Thiophen-2,5-diyl» 
wobd ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Piperazin-t,4-di^ Piperazin- 
2;5-diyl, NaphthaIin-2,6-diyl, wobei dn oder mehrm H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein 
konnen, BiGyclo[ZZ2]octan-l,4-diyt, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CL und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen oder 13-Dioxaborinan-2,5-diyi oder die Gruppe B; 
a, b, c; d, e, f, g, h, i, k shdd NuU oder Eins. 

Z 3,4-difluorpyridin-Derivat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicfanet, daB die Symbole und Indizes in der 
Fonnel (I) folgende Bedeutungen haben: 

R", R' sind gieich oder verschieden Wasserstoff, — CN, — F, —CI, — CF3, — CHF2^ — CH2F, — OCF3, 
— OCHF2, — OCH2F Oder ein geradketdger oder verzweigter Alkyh-est mit 1 bis 18 C-Atomen (mit oder 
ohne asymmetrische C- AtomeX wobd audi eine oder mehrere CHrOnippen durch 



Oder trans- 1,4-Cyclohexyien ersetzt sein kdnnen, mit derMaBgab^^iB Sauerstoffatome nicht unmittelbar 
nuteinander gebunden sein durfen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des Alkybestes durdi — F, — O, 
—OR\ — OCN oder — N3 substituiert sdn kdnnen, oder eine der nadifolgenden Gruppen (optisch aktiv 
oder racemisch): 
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R', R* R* R^ R' sind gleidi oder versdiieden Wasserstoff oder ein geradkettiger oder verzweigt^ 
Alkylrest niit 1— 16 C-Atomen (mit oder ohne asymmetrisdies C-AtomX wobei audi eine oder mehrere 
CH2-Gnippen durch — O— und/oder — CH =CH— ersetzt sein kdnnen» mit der Ma6gabe» daB SauerstofF- 
atome nicht unmittelbar miteinander gebunden sein dQrfen» und/oder ein oder mehrere H-Atome des 
Aikylrestes durdi — F oder — Q substituiert sein kdnnen; R^ und R' kdnnen zusanmien auch —(CUtU— 
oder ~(CH2)5— sein, wenn sie an ein Qxiran-, Dioxolan-, Tetrahydrofuran-, Tetrahydropyran-, Butyrolac- 
ton- Oder Valerolacton-System gebunden sind; 

M>, M^, M^ M^ M« and gleich oder veschieden -0-, -CO-, — C0-0-, -0-C0-, -0-CX>- 
O— , — O— CS— O— , — CH2-O— , — O-CH2— , — CH=CH— , — CsC— Oder eine Enfachbindung; 
A^ A^, A* A"* sind ^eich oder verschieden 1,4-Phen^en, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Q 
und/oder CN ersetzt sein kdnnen, Pyra2m-2,5Hdiyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN 
ersetzt sein kdnnen, Pyrida2in-3,6-di^ wobd ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridin-2;5-diyI, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sein k^en, 
Pynmidin-2,5-di^ wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN ersetzt sdn konnen, trans- 
1,4-Cydohexylen, bei dem ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 CTsetzt sein kdnnen, (1 A4)-Thia- 
diazol-2,5-di>i 13*Dioxan-2;,5-d^ Thiophen-2;4-diyI, wobei ein H-Atom durch F, O und/oder CN ersetzt 
sem kaiui, Thiophen-2;,5-diyI, wobei ein oder zwei H-Atome durdi F, Q und/oder CN ersetzt sein kdnnen, 
Naphthalin-2,&^diyl, wobei ein oder mehrere H-Atorae durdi F, O und/oder CN ersetzt sein kdnnen oder 
13-Dioxaborinan-2A<iiyl oder die Gruppe B; 
a,b,c;d,e,f,g,h,],ksindNun oderEins. 

3. 3,4-Dinuorpyridin-Derivate nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole und 
Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 

R^ R2 sind gleich oder verschieden Wasserstoff, -CN, -F, -O, — CF3, — CHF2, -CH2F, — OCF3, 
— OCHF2, — OCH2F oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkyh^ mit 1 bis 16 C-Atomen (mit oder 
ohne asymmetrisches C-Atom), wobei auch eine, zw i oder drei CH2-Gruppen durch 
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-0-,-CO-. ^H=CH-, ,-SI(CH3)2- 



Oder trans-l,4-C^ohe3^ea ersetzt sein kdimen» mit der MaBgabe, dafi Sauerstoffatome nicht unmhtelbar 
mitdnander gebunden sein durf n, und/od r in oder mehrere H-Atome des Allc^restes durch — F, — Q, 
Oder —OB? substituiert sdn kdnnen, oder auch in der nachfolgenden Gruj^en (optisch akdv oder 
racemisdi): 



R5 




H H H H 

R*-C-CO-0- R*-C-CO-0- R^-C-CH2-0- R^-C-CHo-O- 

CI F CI F 

H H H H 

R'^-C-CO-O- R^-C-CH2-0- R^-O-C-CO-0- R'^-O-C-CHs-O- 

CN CN CH3 CH3 

R^ R« R' sind gleich oder versdiied^ Wasserstoff oder dn geradkettiger oder verzweigter 
Alkylrest mit 1—14 C-Atcnnen (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom^ wobei audi eine oder mehrere 
CHi-Gruppen durch — O— und/oder — CH «CH— ersetzt sein kdnnen. mit der Maflgabe, dafi Sauerstoff- 
atome nic^t wmiittelbar miteinander gebunden sein dMen, und/oder ein oder mehrere H-Atome des 
Alkylrestes durdi — F oder — Q substituiert sein konnen; R* und R* kdnnen zusammen audi —{CH^— 
Oder — (CHj^— sein, wenn sie an ein Chdran- oder Dioxolan-System gebunden sind; 
MS M^, M*, M*, M« sind glddi oder verschieden — O— , -CO-, — CO— O— , — O— CO— , — O-CO- 

-CH2-O-, -0-CH2-, -CH =CH" Oder eine Emfadibindung; 
A', A^ A^ A^ sind gleidi oder v^-sdiieden 1,4-Phenylen, wobei «n, zwei oder drei H-Atome durch F, d 
und/oder CN ersetzt sdn kdnnen, Pyrazin-2,5-diyI, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, Q und/oder CN 
ersetzt sein kdnnen, Pyrida:dn-3,6-di^ wobei ein od^ zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen, Pyridin-2,5-d^ wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CL und/oder CN ersetzt sein kdnnea 
Pyrimidin-2,5-dqrl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, d und/oder CN ersetzt sein kdnnen, trans- 
1,4-CydohexyIen. bci dem ein oder zwei H-Atome durch CN und/oder CH3 ersetzt sein kdnnen, (13,4)-Thia- 
diazol-2,5-diy[, Naphthalin-2j6-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F, CI und/oder CN ersetzt sein 
kdnnen oder 13-I^ioxaborinan-2;5-diyl; 
a, b, c; d, e, f, g, h, i, k sind Nun Oder Eins. 

4. Verwendung von 3,4-Dinuorpyridin-Derivaten der Formel (1) nach einem oder mehreren der An^rGche 1 
bb 3 ais Komponenten von FlussigkristaOmisdiungen. 

5. FIQssigkristaUmischung, rathaltend mindestens eine Verbmdung der F^md (I) nadi einem oder mehre- 
ren der AnsprOche 1 bis 3. 

6. FliissigkristaIhnisdiungnadiAnspruch5,enthaltend 1 bis8 Verbindungaida-Formd(I)L 

7* FlOssigkristaUmischung nach Anspruch 5 und/oder 6^ dadurdi gekennzdchnet, daB (fie Fliissigkristalhni- 
schung ferroelektrisch ist 

& FlQssigkristalhnisdiung nadi Ansprudi 5 und/oder 6, dadurch gekennzdchnet, daB die FlGssigkristaDmi- 
schung nematisch ist 

9. RtissigkristaDmisdiung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gdcennzeichnet, daB sie 0,1 bis 70 MoL-% an 
mindestens einer Verbindung der Formel (0 in Ansprudi 1 entibSlt 

10. Sdialt- und/oder Anzdgevorrichtung, enthaltend Tragerplatten, Elektroden, mindestens dnen Polarisa- 
tor, mindestens eine Orientierungsschicht sowie ein flOssigkristallines Medium, dadurdi gekennzek:hnet, 
daB das flussi^cristalline Medium eine Fliissigkristallmischung nach emem oder mehreren der AnsprOche 4 
bis6ist 
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